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RESUMO

Nesta tese descrevemos a sintese e a caracterizacdo das propriedades estruturais,
eletronicas, magnéticas e de transporte elétrico das perovskitas LazxCaxMnRuOs, nas
concentragdes x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0. O principal objetivo deste trabalho foi investigar os
efeitos da substituicdo de La por Ca, com particular interesse no efeito de magnetorresisténcia,
caracterizado pela alteracdo da resisténcia elétrica em funcdo da aplicagdo de um campo
magnético. As amostras policristalinas investigadas neste trabalho foram sintetizadas pela
reacdo de estado sélido convencional e estudadas por meio de técnicas experimentais de
caracterizacdo. Utilizou-se difracdo de raios X de p6, medidas de magnetizacdo em funcao da
temperatura [M(T)], magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado [M(H)],
resistividade elétrica em fun¢do da temperatura [p(T)] e em funcdo do campo [p(H)], absor¢édo
de raios X (XAS) e dicroismo circular magnético de raios X (XMCD) com luz Sincrotron.

Todos os compostos cristalizam-se com simetria ortorrémbica, no grupo espacial Pnma.
As medidas M(T) indicam que o composto com X = 1.5 apresenta a maior temperatura de
ordenamento magnético, em aproximadamente 291 K, muito proxima da temperatura ambiente.
Curvas M(H) das amostras x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0 apresentam comportamento caracteristico de
sistemas ferrimagnéticos. As medidas p(T) dessas concentra¢fes indicam magnetorresisténcia
negativa, que se inicia em temperatura proxima a transicdo magnética e permanece negativa até
temperaturas mais baixas. Os compostos x = 1.5, 1.75 e 2.0 apresentam curvas p(T) tipicas de
sistemas meio-metalicos. Medidas de XAS nas bordas Lz3 do Mn indicam valéncia mista
Mn®/Mn** em concentracdes intermediarias da série, e sinais opostos de XMCD para 0 Mn e
o Ru indicam acoplamento antiferromagnético entre estes ions, resultando em comportamento

ferrimagnético.

Palavras-Chave: Perovskita, Manganés, Ruténio, Magnetorresisténcia, Meio-metalicos.



ABSTRACT

In this thesis we describe the synthesis and characterization of the structural,
electronic, magnetic, and electrical transport properties of polycrystalline samples of the La,.
xCaxMnRuOs perovskites, at concentrations x = 1.0, 1.5, 1.75 and 2.0. The main objective of
this work was to investigate the effects of substituting La with Ca, with particular interest in the
magnetoresistance effect, characterized by the change in electrical resistance in response to the
application of a magnetic field. The polycrystalline samples investigated in this study were
synthesized by conventional solid-state reaction and studied using experimental
characterization techniques. These include x ray powder diffraction, magnetization as a
function of temperature [M(T)] and applied magnetic field [M(H)], electrical resistivity as a
function of temperature [p(T)] and as a function of field [p(H)], x ray absorption spectroscopy
(XAS), and x ray magnetic circular dichroism (XMCD).

All compounds crystallize with orthorhombic symmetry in the Pnma space group.
M(T) measurements indicate that the x = 1.5 sample exhibits the highest magnetic ordering
temperature, at approximately 291 K, very close to room temperature. The M(H) curves of the
x =1.0, 1.5, 1.75 and 2.0 samples show characteristic behavior of ferrimagnetic systems. The
p(T) measurements indicate negative magnetoresistance along the whole temperature interval
investigated. Compounds with x = 1.5, 1.75 and 2.0 exhibits p(T) curves typical of half-metal
systems. XAS measurements at the Mn L3 edges indicate Mn®*/Mn*" mixed valence in
intermediate concentrations of the series, and the opposite XMCD signals observed for Mn and
Ru suggest antiferromagnetic coupling between the transition metal ions.

Keywords: Perovskite, Manganese, Ruthenium, Magnetoresistance, Half-metal.
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1. INTRODUCAO

A sociedade é marcada por avangos grandiosos na tecnologia de maquinas de rapido
processamento e de alta capacidade de leitura e armazenamento de dados. Tais avancos vao
continuar existindo porque as pessoas, a industria e a ciéncia estardo sempre interessadas em
materiais e dispositivos que sejam ainda melhores. Neste sentido, os chamados materiais
magnéticos ocupam sempre uma posicdo de destaque com importantes propriedades e

fendmenos magnéticos intrinsecos.

Em 1988, Albert Fert e Peter Grinberg reportaram a descoberta de um interessante
fendmeno no transporte eletrbnico de super redes magnéticas de Fe e Cr. Tal trabalho,
disruptivo na ciéncia contemporanea, descreve alteracdes na resisténcia elétrica em finas
camadas ferromagnéticas e antiferromagnéticas quando submetidas a aplicacdo de um campo
magnético externo!. Este interessante fendémeno ficou conhecido como magnetorresisténcia
gigante (GMR, do inglés Giant Magnetoresistance) e, por ter sido bastante importante na
evolucdo tecnoldgica de dispositivos eletrénicos de armazenamento em discos rigidos, rendeu

em 2007 aos pesquisadores o prémio Nobel de Fisica?.

Desde entdo, o efeito da magnetorresisténcia tem sido extensivamente estudado em
diversos tipos de sistemas fisicos devido as suas potenciais aplicacbes tecnologicas em
dispositivos dos campos da eletrénica e spintronica (ou eletronica de spin), tais como: sensores,
juncdes tunel, memaorias magnetorresistivas, valvulas de spin, cabecgotes de leitura e gravacao
magnética®®. Neste contexto, os dxidos de metais de transicio que se formam em estrutura
perovskita sdo particularmente interessantes devido a sua capacidade de acomodar ions com
diferentes cargas e raios idnicos. Nelas, a forte correlacdo entre as propriedades estruturais,
eletrbnicas e magnéticas costumam levar a outros fendmenos interessantes, como
multiferroicidade®, supercondutividade®, comportamento meio-metalico®!, o efeito exchange

bias espontaneo'?, entre outros.

As manganitas, AMnOs, estdo entre as perovskitas mais estudadas devido as suas
interessantes propriedades fisicas e potenciais aplicagdes tecnoldgicas. Historicamente, novas
teorias foram desenvolvidas para explicar particularidades do seu rico diagrama de fases,
resultando em conceitos como a interacio de dupla-troca e os polarons Jahn-Teller®, Nas séries

LaixAxMnOz (A = Ca, Sr) por exemplo, observa-se transicdo metal-isolante e
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magnetorresisténcia colossal para x ~ 0.3, que costumam ser atribuidas ao acoplamento
ferromagnético (FM) resultante das interagGes de dupla-troca Mn**— O —Mn** que se d&o via

orbitais eq2.

Nas perovskitas & base de Ru, ARuOs, também séo encontrados interessantes
fendmenos, como por exemplo o ferromagnetismo itinerante observado no SrRuOs** ou mesmo
a supercondutividade reportada para o composto de estrutura similar (fase Ruddlesden-Popper)
SroRuO4%.

Logo, a partir do que foi mencionado até agora a respeito das propriedades das
manganitas e das perovskitas a base de Ru, € natural esperarmos interessantes fenébmenos em
perovskitas que apresentem, em sua estrutura, combinacdes desses metais de transicdo, o que
se comprova através de uma inspecdo da literatura. Porém, a maioria dos trabalhos reportados
estiveram focados em manganitas levemente dopadas com Ru'®, enquanto nos estudos de
sistemas com iguais proporc¢des de Mn e Ru, LaixAxMnosRuos503, 0 foco principal esteve nos

compostos com concentragdes X = 0.5 e 1.0 do fon dopante Al"18,

Tais estudos apontam varia¢cdes nos estados de valéncia do Mn e do Ru para compostos
com diferentes fons no sitio A de modo que, nos sistemas AMngsRUo 503, quando A = Sr?*
temos um antiferromagnético (AFM) semicondutor que apresenta ordenamento orbital devido
ao carater Jahn-Teller dos ions Mn®* presentes na estrutura'®, enquanto que para A = Ca* as
distorcBes estruturais suprimem o ordenamento orbital, levando o sistema a apresentar
ferrimagnetismo (FIM) devido ao acoplamento entre Mn** e Ru** ser AFM'’. Por outro lado,
em Lao.sA05MnosRuo503 0s compostos com A = Ba, Ca, Sr sdo isolantes FM, com temperaturas
de ordenamento Tc~200 K sendo geralmente atribuidas ao acoplamento FM Mn**—Ru** (o
oxigénio intermediador foi omitido, por simplicidade)'®?. N&o ha, porém, consenso na
literatura no que diz respeito aos mecanismos que regem as interacdes de troca entre 0 Mn e 0
Ru nesses materiais. Alguns trabalhos sugerem acoplamento FM entre Mn®" e Ru** e 0 associam
ao carater estendido e delocalizado dos orbitais 4d eg do Ru, permitindo assim seu acoplamento
com o0 Mn®* 3d e¢'®. Em outros estudos, argumenta-se que o acoplamento Mn®* t,g — Ru** tog
é o responsavel pelo carater FM deste sistema®. Por outro lado, ha também pesquisadores
defendendo que o acoplamento Mn3* t,g — Ru*" tog € AFM, resultando em FIMY', e ha ainda
trabalhos sugerindo que o comportamento FM nestes compostos poderia ser explicado através

do magnetismo associado a elétrons itinerantes??.

Para se alcangar o entendimento das interagdes de troca que regem a fisica das

perovskitas a base de Mn e Ru, é necesséria uma detalhada investigacdo ndo apenas dos
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materiais descritos acima, mas também de novos compostos. Como dito, pouca atencéo foi
destinada até hoje a regido intermediaria, 1.0 < x < 2.0, do sistema LaxxAxMnRuOs, € aqui
reside a motivacdo deste trabalho, que investiga as propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas deste sistema nestas concentracdes de dopante e quando A = Ca através de técnicas
espectroscopicas utilizando luz sincrotron, acompanhadas de outros experimentos como
difracdo de raios X, magnetometria convencional, resistividade elétrica em funcdo da

temperatura e do campo magnético, entre outras.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Perovskitas

Em 1839, na regido dos Urais, RUssia, 0 mineralogista Gustav Rose (1798-1873)
descobriu na natureza o mineral titanato de célcio, CaTiOs. Por apresentar uma estrutura
cristalina Unica, esta descoberta deu origem a uma nova classe de materiais, chamada de
perovskita em homenagem ao mineralogista Lev A. Perovski (1792-1856). As perovskitas sdo
materiais com estrutura cristalina de estequiometria ABXs, em gque A e B representam cations
metalicos com o raio idnico de A sendo geralmente maior que o de B; e X, um anion nédo
metélico, que permite classifica-las como haletos, nitratos, sulfatos e 6xidos, sendo o Ultimo

caso, 0s compostos 6xidos ABOs3, 0s sistemas mais conhecidos e estudados.

As perovskitas se tornaram ao longo dos anos objeto de muito estudo por apresentarem
variados efeitos elétricos e magnéticos intrinsecos, como, a multiferroicidade, o efeito
Exchange Bias Espontianeo?2°, a supercondutividade?®®, o tunelamento quéntico?’, entre outros
fendmenos naturais muito importantes na tecnologia de novos dispositivos eletrénicos e
spintronicos, tais como células solares?®, LEDs?®, detectores de luz*°, baterias®!, catalisadores®?,
sensores®, jungBes tinel®*, memdrias magnetorresistivas® e valvulas de spin®®. O efeito da
magnetorresisténcia investigado neste trabalho é apenas um dentre os interessantes fenémenos

magnéticos observados nestes sistemas.

A principal caracteristica das perovskitas é a estrutura cristalina constituida por arranjos
octaédricos que se repetem ao longo de todo o material. Essa rede cristalina permite que elas
sejam estudadas a partir de uma célula unitaria, que contém informacGes importantes de
simetria, posicdes, distancias e angulos de ligacdo entre os ions da rede. Muitos dos materiais
se cristalizam com simetria proxima a estrutura ideal cubica. No entanto, devido a diferentes
fatores, tais como tensdes, pressdo e temperatura, substituicdo ibnica, frequentemente as
perovskitas sofrem distor¢des que levam a estruturas com simetria mais baixa, como tetragonal,

trigonal, romboédrica, ortorrdmbica, entre outras®"=8,

Uma das maneiras mais comuns de ilustrar a estrutura perovskita € através de um
diagrama que mostra a configuracdo dos 4&tomos em uma célula unitéria cubica simples. A

Figura 1(a) mostra, a titulo de elucidacdo, a estrutura do Oxido SrTiOs na temperatura
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ambiente®, em que os fons A (Sr), geralmente maiores, localizam-se nos vértices do cubo,
enquanto o ion B (Ti) encontra-se no centro da célula unitaria. Nas faces do cubo estdo os ions
X (0), que formam um octaedro ao redor do ion central. A Figura 1(b) € uma outra maneira de
visualizar a estrutura cristalina da perovskita. Nela, € possivel entender que os ions B estdo
indiretamente ligados entre si, sendo intermediados pelos ions de O, e formando as liga¢cdes B
— O — B. Nos materiais de interesse do ponto de vista de propriedades magnéticas e de
transporte elétrico, geralmente o ion B é um metal de transicdo que apresenta momento
magnético nao nulo. Esses elementos quimicos, localizados na parte central da tabela periddica,
tém caracteristicas que os diferenciam dos demais elementos, como elétrons desemparelhados
na camada de valéncia em orbitais d, multiplos estados de oxidacdo, densidades e pontos de

fusdo elevados e formam complexos de coordenacdo com moléculas doadoras de elétrons.

Figura 1 - (a) Célula unitaria de uma perovskita ABX; com arranjo cibico A=Sr,B=Tie X=0.0
atomo B ocupa o centro do célula e forma um octaedro (BOg) com os oxigénios das faces; (b) o atomo

A possui oito octaedros BOs Vvizinhos.

As perovskitas sdo propensas a alteracdes estruturais quando diferentes elementos sdo
substituidos em sua composicdo quimica. Tais substituicbes sdo geralmente realizadas nos
sitios A e B de sua estrutura. Esta € uma pratica comum utilizada em diversos trabalhos para
modificar as propriedades de um material, visando criar compostos com caracteristicas
especificas importantes®*2, Isso é possivel devido & forte correlagdo entre a estrutura e as
demais propriedades fisicas dos materiais, sendo a maneira como 0s &tomos se organizam ao
longo da estrutura cristalina determinante no comportamento da perovskita em diferentes

condicgdes e aplicacdes™.
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A Perovskita Dupla (PD), que tem particular relevancia nos compostos investigados
nesta pesquisa, surge a partir da substituicdo catiénica parcial (50%) do elemento no sitio B da
perovskita simples. Muitas vezes, substituicGes parciais ou totais no sitio A também ocorrem,
a fim de alterar propriedades estruturais e eletronicas especificas do sistema de interesse. Nesta
narrativa, a PD pode ser compreendida como uma superestrutura ordenada da pervoskita
simples, mas constituida por dois diferentes ions de metais de transicdo em iguais
concentragdes. Afinal, este caso particular de estrutura, com formula estequiométrica A’,-
xA”xB’B”Xe tem geralmente elementos de terras raras ou alcalinos terrosos ocupando os sitios
A’ ¢ A”, que no caso de uma estrutura cubica, estdo localizados nos veértices dos cubos,
enguanto os metais de transicdo B’ e B” se alternam nos centros de octaedros formados pelos

anions X, resultando em arranjos octaédricos B’Xs € B”Xs que se alternam ao longo da rede®*.

Figura 2 — A representacdo da estrutura de uma Perovskita Dupla com arranjo cubico, tal que os &tomos
A’ e A” estdo localizados nos vértices dos cubos, os elementos B’ e B” ocupam os centros, de modo que

formam os octaedros B’Xs e B”Xs com 0s anions das faces.

Conhecer a forma e a orientacdo dos orbitais ligantes de um ion em uma rede cristalina
¢ muito importante no estudo das propriedades eletrénicas dos materiais. Nos 6xidos de
perovskitas isso nédo é diferente, estudar os orbitais ligantes d dos metais de transicdo B’ e B” ¢
fundamental para o entendimento de como esses ions interagem entre si e como se ddo os
mecanismos microscopicos de transporte eletrdnico. Esses elementos geralmente apresentam
os orbitais d parcialmente preenchidos, o que lhes confere caracteristicas magnéticas

geralmente muito interessantes em diversas aplicagdes.

25



Gragas & mecanica quantica ondulatéria desenvolvida no século XX, que estabeleceu
um conjunto de leis e principios que regem os sistemas atdbmicos e subatdbmicos, exercendo
papel fundamental no entendimento da configuracéo eletrénica dos elementos quimicos, é
possivel compreender melhor as regides de maior probabilidade de encontrar os elétrons
orbitando o ndcleo atémico e obter informacdes adicionais a respeito do nivel de energia de

cada um desses orbitais atbmicos.

Existem cinco orbitais d distintos*® disponiveis para acomodar os elétrons de valéncia
de um metal de transi¢do, cada um com uma orientagdo especifica no espaco tridimensional,
conforme mostrado na Figura 3. Trés desses orbitais, dxy, dx. € dy,, apresentam seus lobos
posicionados ao longo de quadrantes, enquanto o orbital di2.,? possui seus lobos posicionados
ao longo dos eixos x e y. Diferentemente dos demais, o quinto orbital, d,? tem apenas dois lobos
posicionados ao longo do eixo z e uma regido de probabilidade com a forma de um disco
posicionado no plano xy. Essas orientagdes distintas no espago fazem com que, quando o metal
de transicdo € inserido em uma rede cristalina, a intensidade da repulséo eletrostatica atuando

em cada orbital seja diferente.

dxy dx: diz
Figura 3 — As orientacOes espaciais possiveis dos orbitais d de um metal de transicdo. Figura extraida“.

Um detalhe importante a ser observado a respeito da estrutura de um éxido de perovskita
é que o metal de transi¢do, que se encontra rodeado por seis ions de O, sofre a acdo de um
campo cristalino. Esse campo, gerado pelos anions de O atua nos elétrons ligantes do metal, o
que por sua vez altera a energia dos orbitais d e faz com que esses orbitais sejam separados em
dois niveis diferentes. Um dupleto de mais alta energia eq (di>y? e d;?) e um tripleto de mais

baixa energia tzg (dxy, i € dy2)*®.
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Figura 4 — Orbitais d cercados por ions de O em coordenacdo octaédrica. Em (a) existe uma repulsdo
coulombiana mais forte porque os lobos dos orbitais d estdo sobre os eixos, fazendo com que esses
orbitais figuem mais préximos dos orbitais p dos oxigénios ligantes e em (b) ha uma repulsdo mais fraca
porgue os lobos dos orbitais d estdo espacialmente posicionados fora dos eixos, resultando em distancias

maiores em relacdo aos oxigénios ligantes. Figura extraida®’.

Ao se realizar substituicdes catidnicas nos sitios A e/ou B de um dxido de perovskita,
quebras adicionais de degenerescéncia podem ocorrer nos orbitais eg e tog (Figura 5). Isso pode
acontecer devido a distor¢des sofridas pelo octaedro BOs. Os exemplos mais conhecidos s&o as
distorcBes de Jahn-Teller, que podem resultar em um alongamento ou um achatamento do
octaedro BOs ao longo de um de seus eixos de simetria a fim de garantir maior estabilidade a
estrutura da perovskita.
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Figura 5 — Quebra de degenerescéncia dos orbitais d em complexos octaédricos e distor¢do Jahn-Teller.

Figura modificada®®.

A distribuicdo eletrbnica nos orbitais eg e tog de ions de metais de transicdo em
coordenacao octaédrica que tém até trés elétrons na camada d é relativamente simples, pois
ocorre seguindo as regras de Hund, que sdo principios fundamentais da mecanica quantica que
descrevem como os elétrons se organizam nas camadas eletronicas para formar complexos
estaveis de numero maximo de spins paralelos e com configura¢do de minima energia. No
entanto, se o ion metalico possuir quatro ou mais elétrons na camada d, entdo a distribuicédo
eletrdnica nos orbitais eqg € tog dependera da relacdo entre a repulsdo coulombiana intra-orbital
(dada pelas regras de Hund) e o efeito do campo cristalino. Para compreender este caso, toma-
se como exemplo o fon Co®* que apresenta quatro elétrons na camada d. Sabe-se das regras de
Hund que os trés primeiros elétrons naturalmente ocupardo os trés orbitais tog com spins
paralelos. Ja para o quarto elétron, se a diferenca de energia entre 0s orbitais eg e tog for pequena
em comparagdo com a repulsédo coulombiana intra-orbital, entdo este elétron ocupara um dos
orbitais de mais alta energia, e, em uma configuracdo chamada de Spin Alto (do inglés, High
Spin — HS). Caso contrario, se o efeito do campo cristalino for mais forte, entdo o quarto elétron
ocupara um dos orbitais tag, com spin oposto ao dos demais elétrons, em uma configuragédo

denominada de Spin Baixo (do inglés, Low Spin —LS).
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Figura 6 — Configuracéo eletrénica de um ion d* para (a) spin alto, com S = 2 e (b) spin baixo, com S =

1. Figura modificada“®.

No caso do ion Mn3* (3d*), que é de particular interesse neste trabalho, o efeito do campo
cristalino é pequeno em comparacdo com a repulsdo coulombiana intra-orbital, fazendo com
que este fon se apresente na configuragdo HS. Ja para o Ru** (4d°), também importante para 0s
interesses desta pesquisa, ocorre 0 oposto, isto é, o efeito do campo cristalino é bastante

pronunciado, fazendo com que este ion se apresente na configuragéo LS.

2.1.1. Half-Metals

Os materiais meio-metalicos (half-metals, do inglés) apresentam para uma determinada
orientacdo de spins, comportamento tipico de sistemas isolantes, enquanto que para outra
orientacdo de spins o comportamento € tipico de sistemas metalicos. A Figura 7 (c) ilustra a
densidade de estados do CrO., que € um half-metal. Nesse sistema existe um gap de energia
separando os estados ocupados e o0s estados desocupados quando a configuracdo € spin down,
enguanto que para a configuracao spin up o gap é inexistente. Essas diferentes densidades de
estados mostram que o transporte eletrénico em um half-metal é determinado pela orientagédo

relativa entre os spins.
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Figura 7 — Densidade de Estados em funcéo da Energia de um material (a) isolante (b) metalico e (c)

meio metalico. Figura modificada*.

Um grupo de perovskitas que desperta grande interesse cientifico devido as suas
potenciais aplicacOes tecnoldgicas sdo as chamadas perovskitas meio-metalicas. Os compostos
das séries AoFeMoOs e A2FeReOs (A = Ca, Sr e Ba), por exemplo, se destacam por
apresentarem temperaturas de transicdo muito altas e propriedades de transporte eletrénico com
spin-dependéncia®. As perovskitas Sr.FeMoOgs e Ca,FeReOs sdo ambas meio-metélicas e
bastante conhecidas por apresentarem magnetorresisténcia de tunelamento intergraos*'>°. No

caso do Sr2FeMoOs, célculos de teoria do funcional de densidade (DFT) indicaram uma
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densidade de estados para spin down presente no nivel de Fermi e um gap nesse nivel para spin
up, sendo a banda de spin up majoritariamente composta pelas hibridizac@es entre elétrons d
do Fe e estados p do oxigénio, e outras hibridiza¢cdes minoritarias acima do nivel de Fermi entre
p e orbitais tog € 5 do Mo. Para a configuragdo de spin down, o DFT indicou que no nivel de
Fermi a banda é ocupada por estados p do oxigénio e orbitais tog do Mo e Fell. A grande maioria
das perovskitas duplas meio-metélicas resulta de uma combinacdo entre ions 3d com elétrons
localizados e ions de metais de transicdo 4d/5d com elétrons delocalizados onde estados de
valéncia mista sd0 comumente observados'!#+%1°2 As perovskitas duplas Sr.CrReQOs e
SrCrOsOs também se destacam por apresentarem temperaturas de ordenamento magnético

ainda maiores que as encontradas nos sistemas FeMo/Re®2>4,

Em algumas das perovskitas duplas ordenadas citadas acima, como as ja bastante
conhecidas Sr.FeMoOs e SraFeReOg, foi observado que a dopagem com elétrons nos metais de
transicéo, alcancada através da substituicio parcial de Sr?* por La**, resulta em significativos
aumentos nas temperaturas de ordenamento magnético dos sistemas, de aproximadamente 70
K/e™ na série SroxLaxFeMoOg>® e 140 K/e™ na série Sro-xLaxFeReOg®. Tal aumento é atribuido
a diminuicdo da distancia de ligacdo entre os metais de transi¢éo e os oxigénios, causada pela
diminuigédo dos parametros de rede e, principalmente, ao aumento na densidade de estados de
spin minoritario no nivel de Fermi. Estas variaces levam ao fortalecimento das hibridizacdes

Fe—O—Mo/Re, causando significativo aumento da Tc.

Por outro lado, estas substituicdes quimicas no sitio A levam a um inevitavel aumento da
desordem catibnica nos sitios do Fe e Mo/Re. Disto resulta uma supressdo parcial do carater
meio-metalico dos sistemas, atribuida ao fato de as interacdes antiferromagnéticas Fe—O—Fe
trazidas pela desordem levarem ao povoamento dos niveis spin up no nivel de Fermi. Neste
contexto, acreditamos que 0s compostos a base de Mn e Ru investigados nesta tese representam
uma importante excecdo a classe de perovskitas duplas meio metalicas pois, como sera
discutido oportunamente, as possiveis interacdes Mn—O—Mn trazidas pela desordem podem
ser ferromagnéticas, a depender das valéncias dos ions de Mn presentes no sistema. Isto
acarretard importantes consequéncias para as propriedades de magneto-transporte do sistema

de interesse.
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2.2. Ordenamentos Magnéticos

Os materiais magneticos deslumbram a humanidade desde a Grécia Antiga, quando
ocorreram as primeiras observacdes experimentais de Tales com a magnetita, que percebeu que
este mineral tem a capacidade de atrair objetos de ferro. Contudo, a compreenséo cientifica do
magnetismo como uma propriedade inerente de alguns materiais, s6 p6de ser alcangada mais
tarde, ao longo dos séculos seguintes, com contribui¢des significativas de diversos cientistas.
A partir do século XIX, com a consolidacdo da hipdtese atdbmica e, posteriormente, com 0
desenvolvimento da mecanica quantica, teorias e modelos mais sofisticados conseguiram
descrever o comportamento magnético dos materiais. O desenvolvimento de técnicas avancadas
como espectroscopia magnética nuclear, microscopia de forca magnética e técnicas de
ressonancia magnética, permitiram observac6es e medicdes mais detalhadas dos materiais em
niveis atdbmicos e subatémicos. O uso de computadores de alto desempenho e técnicas de
modelagem permitiram a simulacdo precisa do comportamento magnético de uma ampla
variedade de materiais, ajudando os pesquisadores a compreenderem melhor as interagoes

magnéticas em escalas atbmicas e moleculares.

Sabe-se hoje, por exemplo, que os materiais magnéticos sdo constituidos por um nimero
da ordem da constante de Avogadro de momentos de dipolos magnéticos, que podem interagir
entre si e com um campo magnético externo, de maneira ainda que a agitacdo térmica das
moléculas pode interferir significativamente nesse processo. Os materiais magnéticos podem
ser classificados® de acordo com suas caracteristicas intrinsecas® em diamagnéticos,

paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos, ferrimagnéticos entre outros®®.

O momento de dipolo magnético presente em cada atomo do material é chamado de

momento total ji;, sendo escrito como

HUB
w=-=gl (2-1)
Esse momento resulta das contribuicdes dos momentos de dipolo magnético orbital ji; e de spin
fs do atomo. Para aqueles leitores menos atarefados e que gostam de demonstragdes

matematicas, foi realizado um breve desenvolvimento matematico no Apéndice 6.1 a respeito

dessa fundamentacao tedrica.

Para uma quantidade N de atomos ao longo de uma rede, a variagdo do momento

magnético orbital é escrita como
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mostrando que 0s materiais magnéticos reagem com varia¢des de momento antiparalelas a um

campo externo aplicado (veja demonstracdo no Apéndice 6.3).

O ordenamento magnético em escala macroscopica e a classificagdo dos materiais

magnéticos podem ser melhor compreendidos a partir da definicio de uma densidade

volumeétrica de momentos magnéticos, chamada de Magnetizacao (M). Esta grandeza pode ser

medida em laboratdrio através de técnicas experimentais de magnetometria, de modo que a

magnitude de M é monitorada a medida que o composto estudado é aquecido ou resfriado na

presenga de um campo magnético externo [M(T)], ou quando um campo externo varia [M(H)].

Sendo a magnetizacdo definida como a densidade de momentos de dipolos magnéticos

por unidade de volume, fica evidente a partir da expressao (2-2)

Z
— g Ll Ne®B

=1

gue nos materiais diamagnéticos a magnetizacdo é contraria a0 campo magnético aplicado.

Neste contexto, também é bastante comum estudar a resposta da magnetizacdo por meio

da susceptibilidade magnética do material, definida como

AM
= lim (— 2-4
X= g, (AH) @4

sendo x um parametro adimensional e H o chamado campo auxiliar ou campo externo, que néo
inclui a contribuicdo da magnetizag&o intrinseca do material. A relagdo® entre Hea inducao

magnética de um material que ndo tem magnetizacdo é B= uoﬁ, tal que u, é a permeabilidade

magnética no vacuo. Diante dessas informacdes, a susceptibilidade pode ser reescrita como

aM
= (o — 2-5
X = HUo dB (2-5)

Portanto, a partir da equacdo acima e de (2-3) é possivel encontrar a susceptibilidade

diamagnética dos materiais devido ao magnetismo orbital

N e? 4
X = —Ho V%Z r? (2-6)

=1
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sendo chamada de susceptibilidade de Larmor®’. Usando valores estimados para r2 =~
10720 m?, % ~ 5% 10?8 m~3 e tomando Z = 10, a ordem de grandeza dessa susceptibilidade

é~10°.

Observando as equacdes (2-2) e (2-3) é possivel perceber que na natureza os materiais
tém internamente uma tendéncia de se organizar para criar um campo antiparalelo ao campo
magnético externo. Essas variagdes de momento magnético e de magnetizacdo sdo sempre
negativas e geralmente possuem ordem de grandeza muito pequena quando comparada a outras
respostas magnéticas, sendo, portanto, considerada uma espécie de magnetismo fraco. Essas
equacbes mostram ainda que a magnetizacdo ndo existe na auséncia de campo. Além da
resposta diamagnética presente nos materiais, a seguir serdo vistas outras maneiras da matéria

reagir a aplicacdo de um campo externo.

2.2.1. Paramagnetismo

O termo Zeeman orbital,

—

H, =—fi, -B (2-7)
demonstrado no Apéndice 6.4 por meio de calculo diferencial e vetorial, € um termo presente
no Hamiltoniano de um elétron em uma regido de campo eletrodindmico. Este termo mostra
que existe uma contribuicdo energética no Hamiltoniano de um elétron responsavel por alinhar
0 momento magnético orbital paralelamente ao campo aplicado, resposta esta que tem
comportamento oposto aquela tendéncia diamagnética discutida na se¢éo anterior. Sistemas que
se comportam desta maneira sdo os chamados materiais paramagnéticos. Tais materiais
possuem em sua estrutura momentos magnéticos permanentes que se orientam aleatoriamente,
resultando em magnetizacdo nula quando ndo hd um campo externo atuando (veja Figura 8).

Segundo o modelo de Brillouin, detalhado no Apéndice 6.4, essa resposta paramagnética nos

.. B . - ~
materiais quando “;;“’T] « 1, é descrita pela expressao
B

oty = 139 BIU + 1)
W 3kyT

(2-8)
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Figura 8 — Representacdo em (a) das direcBes aleatérias dos momentos magnéticos na auséncia de
campo, resultando em magnetizacdo nula, e em (b) do alinhamento dos momentos magnéticos na

presenca de campo.
Sabendo que
(M) = 3 () = nlu) 29
e da substituicdo de (2-8) em (2-9), é possivel determinar que a magnetizacéo é

_nmupg®JJ + 1)

2-10
M) = =55 (2-10)
Uma vez que B = uyH, (2-10) pode ser reescrita como
nuzg?/(J + 1)
(M) = toH (2-11)

3kgT
Fica evidente de (2-11) que um campo magnético aplicado sobre o material paramagnético
consegue induzir razoavelmente bem a orientacdo de muitos momentos de dipolo em baixas
temperaturas, que tenderdo a se alinhar na direcdo e no sentido do campo por meio do Termo
Zeeman descrito em (2-7), o que leva a valores positivos de susceptibilidade magnética.
Entretanto, ao aumentar a temperatura do material, 0 ganho de energia térmica pode permitir
gue muitos destes momentos consigam se desprender do acoplamento paralelo para se

orientarem de forma aleatoria.
Sabendo que a susceptibilidade magnética é

dM

== (2-12)

X
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pode-se a partir de (2-11) escrever a Lei de Curie

d [nugg®/U+1)

- 2-13
X =5 3%,T toH (2-13)
2 42
1

3kT

C
= — 2-15
X=7 (2-15)

tal que
nupg®J(J + 1)

C= Ko (2-16)

3kg

Sabendo que do momento magnético efetivo p.rr = g/J(J + 1), a constante de Curie acima

ainda pode ser escrita como

_ nlllzall(zeff
—SkB Ho

Considerandon ~ 5 x 102 m™3, ug = 9,27 X 107 2* A m? uy ~ 4n X 107" T.m/A e ky =

C (2-17)

1,38 x 10723] /K, essa constante de Curie pode ser reescrita como, aproximadamente,

12
¢t (2-18)

Observa-se na equacao (2-15) que um grafico da inversa da susceptibilidade magnética é uma

funcdo linear de T que passa pela origem do sistema de coordenadas (veja a Figura 9).
Entretanto, para a maioria dos materiais a inversa da susceptibilidade geralmente ndo intercepta
a origem na regido de baixas temperaturas. 1sso ocorre porque geralmente estdo presentes nos
materiais interacGes de troca entre os ions magnéticos e contribui¢cGes do campo cristalino, que
fazem com que os elétrons sofram transicoes entre niveis eletrdnicos diferentes. Desta forma,
aequacao deve ser ajustada para representar adequadamente o magnetismo de muitos materiais.

Essa correcéo é feita através da Lei de Curie-Weiss (CW)

C
T —6
tal que @ representa a temperatura de Curie-Weiss de cada material. Essa teoria, conhecida como

(2-19)

X:

Teoria de Campo Meédio, foi proposta por Pierre Weiss no comec¢o do século XX quando

considerou que 0s momentos magnéticos da matéria poderiam interagir uns com os outros, de

forma que essa interacdo aconteceria através de um campo proporcional & magnetizacao, H,, =
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y. M, que ele mesmo denominou de campo molecular e y seria uma constante do material. Neste

contexto, o campo resultante sobre 0 momento deve ser entdo a soma entre 0 campo externo e

0 campo molecular, isto €, I7T = ﬁm + H. Ditoisso, a susceptibilidade se torna

M ¢ 2-20
X“H +H T (2-20)
1 C
H_m_l_ﬂ_f (2-21)
M M
1 C
ML 1T 2-22)
M " x
1 C
17T (2-23)
V+X
1
— =X -
T (2-24)
Y+¢
¢ _ (2-25)
cy+17 %

0 que escreve novamente a Lei de Curie-Weiss, mas agora sendo possivel perceber que o
parametro adicional 6 tem relacdo com as interagdes magnéticas entre 0s ions, pois comparando
(2-19) com (2-25), & = — C.y. O valor de 6 é muito importante porque indica o tipo de
interacao entre os ions metéalicos do material de acordo com a teoria de campo molecular. Se 0
> 0, entdo a interacdo sera ferromagnética, de forma que ﬁm e H terdo a mesma orientacéo, e,
caso contrario, se 0 <0, a interagdo serd antiferromagnética, de modo que ﬁm e H terdo sentidos

contrarios, o que resultara em um menor valor de susceptibilidade.
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Figura 9 — A representagdo das curvas x(T) para um paramagneto segundo a Lei de Curie e para um

ferromagneto acima de sua temperatura critica de acordo com a Lei de Curie-Weiss.

2.2.2. Ferromagnetismo

Diferentemente dos materiais paramagnéticos, que apresentam magnetizacao
macroscopica somente na presenca de um campo externo aplicado e que possuem uma
configuragdo de momentos orientados aleatoriamente na auséncia dele, os chamados materiais
ferromagnéticos (FM) podem apresentar magnetizagdo mesmo na auséncia de campo
magnético aplicado. Tal espontaneidade acontece devido as interacGes de troca existentes entre
0s ions magnéticos presentes neste tipo de sistema, que fazem com que 0s momentos
magnéticos de ions vizinhos acoplem-se de modo a se orientarem na mesma direcao e sentido,
resultando em uma magnetizacdo ndo nula. No entanto, a configuracdo interna da maioria dos
materiais FM é tal que os mesmos se dividem em pequenas regides, 0os chamados dominios
magnéticos, dentro dos quais 0s momentos em geral tém a mesma orientacdo, como mostra a
Figura 10(a). Assim, existe uma magnetizagdo resultante para cada dominio. Porém, os
dominios costumam se orientar em dire¢des distintas, resultando que estes materiais apresentam
magnetizacdo total nula na auséncia de um campo externo. A magnetizacdo espontanea dos
materiais FM aparece abaixo de uma temperatura critica ou quando um campo magnético
externo € aplicado, podendo permanecer quando o campo € removido, a depender das

caracteristicas do material ferromagnético. O processo se inicia a campo nulo, em que cada
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dominio magnético apresenta sua magnetizacdo resultante, de maneira que as distintas
magnetizacdes resultam numa magnetizacéo total nula. A medida que um campo magnético é
aplicado, esses diferentes dominios tendem a se alinhar favoravelmente ao campo, fazendo com
gue a magnetizacao cres¢a. Quanto mais intenso for o campo, maior sera a magnetizacéo total,
embora essa magnetizacdo chegue a um valor de saturagdo Ms. A partir deste estagio em que a
magnetizacdo para de crescer porque todos os dominios j& se alinharam na mesma direcdo e
mesmo sentido do campo aplicado, como mostrado na Figura 10(b), se 0 campo magnético for
reduzido gradativamente até se tornar nulo novamente, o0 material FM podera entéo exibir sua
magnetizacdo espontanea, também chamada de magnetizacdo remanente Mg. Esta € uma de
suas principais caracteristicas, e que o torna diferente dos outros materiais. 1sso acontece porque
0s dominios magnéticos ndo retornam totalmente a sua configuracdo inicial, alguns deles
conseguem permanecer alinhados durante um tempo prolongado devido, principalmente, as

interacOes de troca existentes entre 0s momentos magnéticos dos ions presentes neste sistema.
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Figura 10 — A orientacdo dos momentos no interior dos dominios magnéticos (a) na auséncia de campo

externo e (b) quando um campo forte externo € aplicado.

A magnetizacao remanescente do material FM pode ser retirada a medida que um campo
magnético e aplicado no sentido oposto ao do campo externo usado no inicio do processo. Este
campo que desmagnetiza o material FM é chamado de campo coercivo Hc. Ele faz com que os
dominios magnéticos adquiram novamente uma configuracdo de aleatoriedade. Quando este
campo continua aumentando no sentido oposto, os dominios tendem outra vez a se alinhar
favoravelmente a ele, resultando novamente em uma magnetizacéo de saturacéo, de igual valor,

mas de sentido contrario & primeira magnetizacao de saturacéo.
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Este processo repetitivo de magnetizar e desmagnetizar o material FM produz uma
curva caracteristica dessa classe de materiais, a chamada curva de histerese magnética, M(H),
em que a magnetizacdo do FM é observada em funcao de um campo magnético variavel, como
mostra a Figura 11(a). Quando essa histerese apresenta um Hc grande, o material € chamado de
FM duro. Por outro lado, quando Hc € pequeno, a curva é estreita e 0 material é chamado de
FM mole®°.

Outra curva muito importante no estudo de materiais magnéticos é a magnetizacdo em
funcdo da temperatura, M(T), mostrada na Figura 11(b). A agitacdo térmica também interfere
nas interagdes de troca entre os ions magnéticos de um FM, de maneira que o acoplamento pode
ndo se formar dependendo de quéo agitados ficam esses ions, fazendo com que seus respectivos
momentos magnéticos vibrem e fiqguem orientados aleatoriamente, resultando numa
magnetizacdo que tende a ser nula a medida que a temperatura aumenta, como em um
paramagneto. Isso acontece a partir de uma temperatura especifica, chamada de temperatura
critica Tc. Por outro lado, abaixo dessa Tc, a agitagdo térmica ndo é suficiente para superar a
tendéncia do ordenamento paralelo entre 0s momentos magnéticos dos ions, fazendo com que

0 material tenha ordenamento FM.

M, Duro M,

(a) (b)

Figura 11 — Representacdo em (a) das curvas de histerese de um FM duro (vermelha) e de um FM mole
(azul) onde estdo evidentes as magnetizacfes de saturagdo Ms, as magnetizacGes remanentes Mg e 0S

campos coercivos He. (b) da curva de magnetizacdo de um FM em fungéo da temperatura.
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2.2.3. Antiferromagnetismo

Dentre os materiais magnéticos conhecidos, destacam-se também o0s materiais
antiferromagnéticos, descritos pela primeira vez em 1932 por Louis Eugene Félix Néel usando
a teoria de Campo Medio. Descricdo tal que deu a Néel o reconhecimento internacional e
contribuiu para que recebesse o prémio Nobel de Fisica em 1970 pelos trabalhos fundamentais
no antiferromagnetismo (AFM) e ferrimagnetismo (FIM), cujas descobertas levaram a

importantes aplicacfes na fisica do estado solido.

As interacBes entre os ions magnéticos no material AFM sdo tais que seus momentos se
ordenam antiparalelamente, conforme ilustrado na Figura 12(a). Este tipo de acoplamento faz
com gue o material AFM apresente magnetizacdo resultante nula em baixas temperaturas, uma
vez que para cada momento magnético de uma rede existe outro de igual valor na mesma
direcdo, mas no sentido contrario. Mesmo assim, o0 AFM pode apresentar magnetizacdo nao
nula com a aplicacdo de um campo magnético. Isso acontece porque alguns dos ions conseguem
se desprender do acoplamento antiparalelo para se alinhar na dire¢do e no sentido do campo.
Ainda assim, essa magnetizacdo é pequena em virtude das fortes interaces de troca entre 0s
fons, que fazem com que muitos acoplamentos permanecam formados antiparalelamente. A
medida que a temperatura aumenta, 0 ganho de energia térmica permite que mais ions se
desprendam do acoplamento antiparalelo com seus vizinhos e tendam a se alinhar ao campo,
fazendo com que a magnetizacdo do sistema aumente. E s6 a partir de uma temperatura critica
denominada temperatura de Néel Tn, que 0s ions magnéticos apresentam energia térmica
suficiente para se desprenderem completamente da imposicdo do ordenamento antiparalelo
entre as subredes, fazendo com que os momentos do material se comportem como 0s momentos

de um paramagneto.
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(a) (b)

Figura 12 - Representacdo em (a) do acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos de duas
subredes A e B em um material AFM e em (b) da Magnetizagéo em fung¢éo do campo.

2.2.4. Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos (FIM) podem ser entendidos como uma combinacgdo de
caracteristicas ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Em geral, tais materiais apresentam ions
magnéticos distintos que tendem a se acoplar antiparalelamente, semelhante ao que acontece
no AFM. Entretanto, como em geral os momentos magnéticos dos ions sdo diferentes, o
acoplamento antiparalelo a partir das interagdes de troca resulta em uma magnetizacdo
resultante ndo nula, de maneira que abaixo da temperatura critica suas curvas M(H) e M(T) se

assemelham qualitativamente as curvas de magnetizacdo de sistemas ferromagnéticos.

‘YT XX Y

A B A B A B

Figura 13 — Representagdo do acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos de duas subredes A

e B em um material FIM.

Nos oxidos de perovskitas duplas o acoplamento ferrimagnético é bastante comum, pois
existem nesses sistemas diferentes ions de metais de transicdo cujos momentos magnéticos
podem se alinhar de forma antiparalela, resultando numa magnetizagdo ndo nula. Na perovskita
dupla La;FeMnOg, por exemplo, a ligacéo entre o Fe** e 0 Mn®*, cujos momentos magnéticos

efetivos sdo, respectivamente, 5,9 ws/f.u. e 5,0 wp/f.u., € FIM quando o angulo entre os
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momentos € igual a 180°, o que leva a um momento resultante de 0,9 us/f.u., como indica a

Figura 14.

Figura 14 — Representacédo do acoplamento FIM entre os momentos magnéticos dos ions Fe** e Mn®* na

perovskita dupla La;FeMnOe.

Assim como acontece com 0s materiais FM, os compostos FIM também podem
apresentar magnetizacdo espontanea. Isso acontece por causa das interaces de troca entre
momentos magnéticos vizinhos, que contribuem para a formacdo de regiGes de dominios
magnéticos onde os acoplamentos sdo antiparalelos, resultando em regifes de magnetizacao
ndo nula. No entanto, essas magnetizacdes ndo nulas ficam em dire¢des aleatorias, como
mostrado na Figura 15(a), o que resulta, inicialmente, em auséncia de magnetizacdo no
composto. A aplicacdo de um campo magnético externo faz com que parte dos momentos FIM
do material se alinhem paralelamente ao campo, enquanto a outra parte continua antiparalela,
em virtude da forte interacdo de troca entre 0s momentos vizinhos. Embora o campo continue
aumentando, a magnetizacdo para de crescer e atinge um valor de saturagdo, conforme Figura
15(b). Apds esta etapa, 0 campo magnético pode ser retirado gradativamente para que o material
figue com magnetizacdo espontanea. Isso acontece porque 0s dominios magnéticos ndo
conseguem retornar para a sua configuracdo inicial, devido aos mecanismos microscopicos de
interacbes de troca entre 0s momentos, muitas regides permanecem orientadas na mesma

direcdo e sentido do campo de saturacao.

43



e «— —
:/‘/v > —» ¥ &
v s - > >
> > > <« <
v A/

<5 -—e—e— SR ST
v —> »: =P - <

p —— g
5 > > > — —>
Z// = = - <+
58 > > » — —>
— —> —— « <«
<+ < > > —» — —>
—> —> —» -~ — — «— <
“— « -« <« T . -« <

— —>—> —> «—
“— — <+« = g A
— g ——— 5 ¢ < -«
“«— - +— <« T =
. Tl e

———> —> £
“— — <« < - —
— > —> —> “ ¥ —
“— 4+ 4+ — +— < & -
i Al s i e il 2 e

Figura 15 — A orientacdo dos momentos no interior dos dominios magnéticos (a) na auséncia de campo

externo e (b) quando um campo forte externo é aplicado

2.3. Interagdes Magneéticas

2.3.1. Interacéo de Troca Direta

A teoria de interacdo de troca entre 0s momentos de &tomos vizinhos vem sendo
desenvolvida por varios cientistas desde o inicio do século XX, com o nascimento da mecanica
quantica. Uma contribuicdo significativa para o entendimento dos mecanismos microscépicos
entre os spins foi realizada em 1928 por Werner Heisenberg, um fisico alemao que introduziu
0 conceito de troca no contexto da teoria quantica. Além de Heisenberg, outros cientistas
também contribuiram para a compreensao da interacdo de troca. Destacam-se J. H. Van Vleck
e P. A. Dirac, que refinaram a teoria e ajudaram a estabelecer os alicerces da moderna teoria do

eletromagnetismo.

No modelo de Heisenberg, a interacdo entre spins é tratada como uma troca de energia

entre elétrons vizinhos, e foi desenvolvido segundo um formalismo com operadores de spin. A

formulacdo da teoria de interacdo de troca, que da origem ao famoso Hamiltoniano de

Heisenberg, que serd escrito ao final desta subsec¢&o, inclui a orientacdo relativa entre os spins.

Antes de desenvolver tal formalismo, é interessante para o entendimento da discussdo mostrar
como estava a teoria antes da contribui¢do de Heisenberg.
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Como ponto de partida, suponha um sistema de dois elétrons com estados de energia
ndo degenerados que apresentem coordenadas de spin o1 ¢ o2 € estejam localizados proximos
um do outro, respectivamente, em 7; e 75, conforme a Figura 16. Convencionalmente, ¢ pode
ter valores +1 ou -1, tal que a projecdo do spin em uma dada direcdo seja +1/2 ou -1/2,

respectivamente.

Figura 16 — Sistema de dois elétrons localizados, respectivamente, em r, com estado orbital 1y, (7;) e

7, com estado orbital Y4 (7).

Partindo da equacao de Schrddinger independente do tempo, escrita da seguinte forma:

HO(7) = EQ(¥) (2-26)
tal que H é o Hamiltoniano, ® a parte espacial da fungdo de onda e E representa a energia. E
sabendo que, experimentalmente ¢ observado que as fungdes de onda total @ dos elétrons sdo
antissimétricas, pois seguem a estatistica de Fermi-Dirac, 0s Unicos estados permitidos devem
ser aqueles que permitam a mudanca de sinal nas fungdes de onda quando os elétrons sofrem
permutacdo. Assim, ®, que descreve o conjunto deve ser obtida pela combinagéo linear de uma

funcio espacial ¢ e uma funcdo de spin y. O que pode ser obtido de duas maneiras diferentes®’:

¢s(7i1,7i2))(,4(0102) (2-27)
Pa(r1,12) xs(0107)
Neste sistema de dois elétrons, existem quatro estados possiveis de spin, que sdo

CDA(FLFZ; 01, 02) = {

representados por meio da combinagéo de spin para cima (do inglés, spin up) ou de spin para
baixo (spin down) da seguinte forma: ITT); [Tl ); [IT); [Ld). Assim, as funcBes de spin y
importantes na equacdo (2-27) podem ser escritas a partir desses estados como

1

Xa= 7 ATy =HTH (2-28)
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[TT)
(ATH+ HTY) (2-29)
L)

Portanto, deve existir para este sistema de dois elétrons com spins %2, uma funcao antissimetrica

_ 1
Xs = \/E

de spin total nulo (S = 0) e trés funcbes de spin simétricas (S = 1). A partir de (2-27), (2-28) e
(2-29) conclui-se que

¢s xa (singleto)
@4 xs (tripleto) (2-30)

Para a contribuicdo orbital da fungdo de onda total @, existem dois orbitais diferentes, estados

ou= |

a e 3, que permitem representar a funcao espacial simétrica

1
¢s(1y,72) = NG [d’a(ﬁ)‘ﬁﬁ (12) + o (1) Pp (771)] (2-31)
e a antissimétrica
1
®a (prz) = ﬁ [¢a (771)9-"[)’ (Fz) — ¢q (172)(].5[; (771)] (2-32)
De acordo com (2-30) e (2-32), tem-se que
F{igz by =0 (2-33)

isso mostra que elétrons com spin paralelos ndo ocupam o mesmo orbital e que estes elétrons

tendem a ser distantes um do outro.

Neste sistema, os elétrons interagem por meio do potencial coulombiano representado

por

eZ

V(r, 1) = (2-34)

4megrs2

Tal que “e” corresponde a carga elementar, €o € a permissividade elétrica no vacuo e ri2 é a
distancia entre os elétrons. O potencial V(7;,7,) pode ser visto como uma perturbacdo de
primeira ordem, de maneira que a energia do sistema seja dada pela soma entre a energia das
particulas livres e o termo devido a interacao eletrostatica entre elas. Portanto, o Hamiltoniano

é escrito da seguinte da seguinte forma:

H=Hy+V (2-35).

Tomando a média de (2-34), tem-se que
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V) =(olVIe)

De acordo com (2-31) e (2-32), a expressdo (2-36) € reescrita como

2

1
)= [ {18606 £ 03083 00] g 800505

+ 3y (fo]} Pl

1
V)= 05 E) £ 4] = [8FIBy )
+ goF)bp (]| 3,3
1
V)= 370c { [ [92083G = ga9 0] a2

3 '¢z;(a)¢;;<f2)—¢>a(fz)¢>ﬁ<a)] a3, d,

+ ff [qsa(rz)qsﬁ(rl)] [¢a<r1>¢ﬁ(r2>] d3 d2,

+ ff [¢a(rz)¢>ﬁ<r1>] - [8u ) 7] dadsz}

tomando ¢, (71)¢p(72) = 1 € ¢q (rz)qbﬁ (1) = ¢, é possivel reescrever (2-39) como

1= gy (el el o) # el (el )

Sabendo que as particulas sdo indistinguiveis, tem-se que

(e lea) = el 5 o)

c|—Ic c|—|c
<17”12 2> <27”12 1>

Logo, a partir das consideracOes (2-41), (2-42) e (2-40), tem-se que

=370, (el ) £ 2l )
e (AR AES)

(2-36)

(2-37)

(2-38)

(2-39)

(2-40)

(2-41)

(2-42)

(2-43)

(2-44)
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2

— c1> + <c1 T c2> (2-45)

(VY ="Via £ /i, (2-46)

Este resultado, associado com (2-26) e (2-35) permite escrever a energia total como

E=Ey+Vi;+)12 (2-47)
Se tomado o sinal positivo em (2-47), que corresponde a parte espacial da funcdo de onda
simétrica e, consequentemente, a funcao de spin antissimétrica conforme (2-30), entdo o estado
de minima energia ou estado fundamental em (2-47) acontecera para o estado singleto. Por
outro lado, se tomado o sinal negativo em (2-47), que corresponde a parte espacial da funcéo
de onda antissimétrica e a funcdo de spin simétrica de acordo com (2-30), entdo o0 estado

fundamental neste Gltimo caso sera obtido para o estado tripleto.

Como mencionado anteriormente, as energias dos estados dependem da orientacao
relativa dos spins eletrénicos. O resultado em (2-47) também pode ser obtido pela introducéo
de um termo na energia que traga consigo a interagdo eletrostatica e essa orientacdo relativa
entre os spins. Nesta formulagcdo que se propOe agora, é suficiente introduzir um termo no

Hamiltoniano contendo um fator

515, (2-48)
Assim, a conexao entre a parte espacial e a parte de spin imposta pela antissimetria da
funcdo de onda total em (2-30) e o fator de orientacdo relativa acima levardo a um hamiltoniano
bastante conhecido e muito importante no entendimento da interacdo entre spins de atomos
vizinhos. Cabe aqui comentar que 0 movimento entre os elétrons indica a existéncia desta
correlacdo entre o fator de orientacdo relativa e a interagdo eletrostatica, uma vez que elétrons
de spins paralelos tendem a se distanciarem um do outro e elétrons localizados no mesmo orbital

apresentam spins opostos.

O fator da orientacdo relativa dos spins em (2-48) pode ser escrito da seguinte forma:

.. 1 ..
51‘52=§[(51+52)2_51‘51_52'52] (2-49)

Calculando o valor esperado em ambos os lados da igualdade em (2-49), tem-se que

(§1 : §2) = [<(§1 + §2)2) - (51 : §1) - (§2 ) 52)] (2-50)

N =

Sabendo que
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S; =5, = % (2-51)
e que
S1 =52 S Stotal <51+ S, (2-52)
0<Srota1 <1 (2-53)
tem-se, em unidades de h, que

.. 1/1 3 R
(51-51) =51(51+1) = E(E + 1) =1- (52 52) (2-54)

0(0+ 1) = 0 (singleto)
1(1+ 1) = 2 (tripleto)
Portanto, é possivel associar o fator de orientacéo relativa entre os spins em (2-50) as energias

(Gt 5% = ((52)) = 5157+ D) = (2-55)

em (2-47) da seguinte forma:

3

E, =Ey+Vi; 4] para(s; - s;) = ~2 (2-56)
IR 1
E_ = EO + Vl,Z _]1’2 paT‘a (Sl . 52> == +Z (2'57)

Deste modo, os autovalores acima podem ser reescritos como funcao do fator relativo entre os

spins por meio da adi¢do de

. 3
—2J12(51 * 53) — 5112 (2-58)

na equacdo (2-56) e de

. 1
—2J12(81 - 53) + 5112 (2-59)

em (2-57). Tais operagOes ndo alteram os autovalores de energia e ainda permitem escrever

uma mesma expressao para ambos

1 ..
Ey =Ey+Viy — 511,2 - 2]1,2(51 © Sy) (2-60)

Esta € uma maneira simples de mostrar a proposta de Heisenberg, que incluiu na energia o

termo dependente da orientagéo relativa entre os spins.

Este resultado obtido aqui para um sistema de dois elétrons localizados em atomos
vizinhos e que estdo proximos um do outro € muito importante e pode ser generalizado para um
sistema com muitos ions, como um solido cristalino. Nestes sistemas, o termo de interacdo em

(2-60) é descrito por meio do Hamiltoniano de Heisenberg abaixo
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H=-2] Z Si* S (2-61)

que geralmente é utilizado para descrever diversas propriedades magnéticas nos materiais. Se
J > 0 o acoplamento é FM e se /] < 0 o acoplamento € AFM ou FIM. Como mencionado
anteriormente, o hamiltoniano inclui interagdes que acontecem entre spins de primeiros
vizinhos, sendo, por este motivo, conhecida na literatura como interacdo de troca direta. Se,
pelo contrario, essa interacdo entre os ions ocorre por meio de um ion intermediério, entdo a

interacdo é chamada de troca indireta.

2.3.2. Interacdo de Troca Indireta

A interacdo de troca direta discutida acima ocorre quando hd uma superposicdo das
funcBes de onda dos ions magnéticos presentes no sistema. Ja em outros materiais, por exemplo,
o0s Oxidos de perovskitas, a sobreposi¢do entre os orbitais dos ions magnéticos é improvavel,
uma vez que tais elementos estdo relativamente distantes e existe um ion de oxigénio 0s
separando. Desta forma, as interacdes entre os ions magnéticos acontecem indiretamente, por
meio do ion oxigénio intermediador, dai 0 nome interacdo de troca indireta. A depender do
estado de oxidacdo e de spin dos ions envolvidos, a troca indireta pode ser do tipo supertroca
ou dupla-troca.

A manganita Lai-xCaxMnOz € um exemplo bastante conhecido em que a dupla troca
pode ocorrer. Devido a preferéncia do La pelo estado de oxidag&o trivalente e do Ca pelo estado
bivalente, a depender das concentracdes destes ions 0 manganés apresentara valéncia mista,
Mn®/Mn**. Desta forma surge o acoplamento Mn**— 0% — Mn*", com um elétron ocupando
um orbital eg no Mn®*, enquanto os orbitais eq do Mn** ficam vazios [veja Figura 17 (a)]. Esta
configuracdo permite o salto de um dos elétrons do orbital p do ion de oxigénio em diregéo a
um dos orbitais e; do Mn** para formar Mn**— O — Mn®" [veja Figura 17 (b)], concomitante
a um salto do elétron que ocupa o orbital eg para o ion de oxigénio para refazer o
emparelhamento de elétrons no oxigénio, e consequentemente, formar Mn**— 0% — Mn?**
[veja Figura 17 (c)]. E interessante observar que a interagdo de dupla troca faz parecer que os
fons Mn®" e Mn** trocam de posi¢Bes na estrutura cristalina, mas, o que de fato acontece é uma

mudanca nos estados de oxidagdo dos ions em virtude da permutacéo do elétron eg.
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Figura 17 — Representacdo da interacdo de dupla troca ferromagnética em Mn®*— O* — Mn**. Figura

modificada®’.

A interacdo do tipo dupla troca sé pode acontecer se no inicio do processo a
configuracdo entre os spins nos orbitais tog dos metais for ferromagnética. Este acoplamento
FM Mn3" to,g— Mn*" tog possui contribuicio energética suficiente para que o elétron do oxigénio
salte para o orbital eg desocupado e fique com spin up igual aos demais. Uma outra possibilidade
seria 0S sSpins nos orbitais tog apresentarem orientacdo antiparalela, resultando em um
acoplamento AFM Mn?®" tog— Mn*" tog, conforme mostrado pela Figura 18. No entanto, neste
tipo de configuracdo ndo existe contribuicdo energética para que o elétron do oxigénio salte e

inverta seu spin para ficar com spin down igual aos demais.

3d 3d
2p _
C ]40137“ o> 30 OM@
81 — 0
g :T. H Y

3 3
tzgé Etzg

Figura 18 — llustracdo do acoplamento antiferromagnético entre os orbitais tog, que ndo permite que a

interacdo de dupla troca aconteca. Figura modificada®:.

Outro mecanismo de interacdo magnéetica, que € muito comum em Oxidos de perovskita
dupla é a supertroca ou, do inglés, como introduzido por J. H. Van Vleck em 1932,
superexchange. Este € um tipo de interacdo de troca indireta e de longo alcance entre ions
magnéticos vizinhos, que acontece por meio de um ion ndo magnético localizado entre os dois
ions magneticos. A presenca desses ions ndo magnéticos na vizinhanca permite que elétrons

dos ions magnéticos ocupem configuracOes eletronicas temporarias por meio de uma troca
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virtual, que cria um estado eletronico excitado temporério e leva a uma transferéncia de spin

entre os ions magnéticos.

No caso dos 0xidos de perovskitas dupla com metais de transi¢do, a supertroca entre 0s
orbitais d metalicos ocorre através dos orbitais p do oxigénio. Essa interacdo d — p — d pode
se dar por meio de diversas geometrias, que dependendo do grau de hibridizagéo, da ocupacao
eletronica e do angulo de ligacdo entre os orbitais (semipreenchidos ou vazios), pode ser
antiferromagnética ou ferromagnética. A Figura 19(a) mostra que se o angulo de ligacéo entre
os orbitais semipreenchidos for de 180°, entdo sera energeticamente favoravel que os spins nos
orbitais tog (setas do lado de fora dos lobos) se acoplem de forma antiferromagnética e forte.
Por outro lado, o acoplamento ferromagnético acontecera diante de duas circunstancias: se a
ligagdo ocorrer com &ngulo de 180° a partir da superposicao entre um orbital eg semipreenchido
e um orbital ey vazio, conforme a Figura 19(b), ou se o angulo de ligagéo entre os orbitais eg
semipreenchidos for de 90° como mostrado na Figura 19(c).

Orbitald  180° Orbital d

@ ¢ % D’M)”D@{ID AFM
tzgt f Orbital p

180°

?@%03@

FM

ttt

Figura 19 — llustrac&o da interagdo de supertroca d — p — d em Oxidos de perovskita dupla com metais
de transi¢cdo. Em consonancia com a ocupagdo dos orbitais e com o angulo de ligagdo, o acoplamento

pode ser antiferromagnético ou ferromagnético.

As trés situacdes ilustradas acima representam as chamadas regras de Goodenough-
Kanamori-Anderson (GKA), que s&o oriundas de um modelo tedrico que prevé gue a orientacdo
relativa e a sobreposicdo dos orbitais determina a intensidade e o tipo de ordenamento
magnético. As regras de GKA podem ser obtidas a partir do célculo da integral de troca

correspondente a soma de um termo cinético — que descreve o salto do elétron de um orbital
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para outro e tende a favorecer o acoplamento antiferromagnético — e um termo de repulsdo entre
os elétrons (que tende a favorecer o acoplamento ferromagnético). Essas regras facilitam muito
a analise qualitativa da interagdo de supertroca, pois por meio de um outro caminho, seria
necessario utilizar o hamiltoniano do modelo de bandas de Hubbard no formalismo da segunda

quantizacgdo para verificar o tipo de acoplamento magnético dos materiais.

Como mencionado anteriormente, em ¢xidos de perovskitas, que sdo de interesse
particular neste trabalho, é muito comum que as ligacdes entre 0s ions magneticos acontecam
por meio das interacBes de supertroca, uma vez que o ion intermediador é o oxigénio. Através
de uma inspecdo na literatura, percebe-se que para as perovskitas duplas com Mn e Ru néo
existe um consenso no que diz respeito aos mecanismos que regem as interacdes de troca entre
0s metais de transicdo. Neste sentido, na tentativa de contribuir para o melhor entendimento das
interaces de supertroca entre esses ions magnéticos, este projeto de doutorado propde a
investigacao das propriedades estruturais, eletrdnicas e magnéticas da série La>.xCaxMnRuOs
com a concentracdo de x variando no intervalo entre 1.0 e 2.0. De acordo com as regras de
GKA, a investigacdo do angulo de ligacdo entre os ions magnéticos intermediados pelo
oxigénio e dos estados de oxidacdo sera fundamental para se determinar o tipo de acoplamento

magnético presente em cada uma das perovskitas.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. Crescimento das Perovskitas La>«xCaxMnRuOs por Reagdo de Estado
Sélido

As perovskitas La,xCaxMnRuOg foram sintetizadas pela técnica de reacdo de estado
solido convencional, em que se mistura quantidades estequiométricas em forma de p6 dos
elementos que constituem o cristal a ser formado, seguido do aquecimento da mistura em um
forno. O tratamento térmico pode ser feito em diferentes atmosferas, por exemplo, Argénio,
Oxigénio, vacuo ou até mesmo em ar ambiente. Além disso, a temperatura utilizada durante o
aquecimento precisa ser alta o suficiente para garantir que a fase seja formada, mas nao pode

ser maior que a temperatura de fusdo dos elementos.

Durante a sintese costuma-se realizar mais de um aquecimento, de forma que apos cada
tratamento térmico, o material seja misturado novamente e pastilhado em um formato que
facilite medidas posteriores. Este método de sintese € bastante utilizado devido a sua

simplicidade e rapidez, além de ser mais econdmico que outros métodos de sintese.

Para a formacéo dos compostos da série La>xCaxMnRuOeg foram utilizados os 6xidos
precursores MnO, RuOz, La>03 e CaO em forma de pd cuja estequiometria segue a equacdo

abaixo

X
(1 -x)La,05 + 2xCa0 + MnO + Ru0, + = 0, - La,_,Ca,MnRuO 3-1
2

Os precursores do composto foram misturados em um almofariz de agata até atingir uma
coloracdo homogénea. Em seguida, o po resultante foi colocado em um cadinho e submetido
ao primeiro tratamento térmico que consistia em uma rampa de 300 °C/h até atingir 1100 °C,
permanecendo nesta temperatura por 36 horas em atmosfera ambiente. Posteriormente, o
material foi novamente misturado e, entdo, aquecido durante 24 horas a temperatura de 1350
°C. Em seguida, a amostra foi misturada, prensada em forma de pastilha e aquecida em 1350
°C por 24 horas, como esquematizado na Figura 20. Apds os procedimentos, foi obtido um

material preto e escuro na forma de um disco com 10 mm de diametro.
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Figura 20 — Representacao do processo de sintese das perovskitas La,xCaxMnRuQs.

Através do processo descrito acima, sintetizamos as concentragdes x = 1.0, 1.5, 1.75e 2.0
da série de interesse. N&o tivemos sucesso nas tentativas de sintetizar a concentragdo x = 1.25.
As amostras resultantes apresentaram fase espdria, e/ou alargamentos excessivos nos picos de
difracdo, e/ou variacBes inconsistentes nas suas propriedades estruturais e magnéticas. Um
estudo mais aprofundado seria necessario para compreender as razdes da ndo formacéo da fase

de interesse, com as propriedades esperadas.

3.2. Difracao de Raios X

Em 1912, Max von Laue e seus colaboradores Walter Friedrich e Paul Knipping
verificaram experimentalmente que os raios X descobertos por Wilhelm Conrad Rontgen em
1895 poderiam sofrer difracdo quando incidiam sobre uma amostra de NaCl. Além de confirmar
a natureza ondulatéria dos raios X, eles perceberam que as distancias interatdmicas do cristal
permitiam que o fendmeno pudesse acontecer, e que deveriam ser por causa da ordem do
comprimento de onda da radiacéo, aproximadamente 10° metros, e que em virtude disso os
cristais serviam como uma grade ideal para a difracdo de raios X, de modo que os atomos

atuavam como centros espalhadores da onda (veja Figura 21).

Figura 21 — Diagrama de Laue para uma amostra de ZnS. Figura extraida®.
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Ao analisar no mesmo ano a construcao do diagrama de Laue, William Lawrence Bragg
percebeu que os raios X poderiam sofrer um desvio quando incidiam no cristal, e que o padrdo
das manchas na chapa fotografica mudava de forma a medida que a placa era afastada do cristal.
Se a placa fosse colocada em Py, isto é, perto do cristal, as figuras impressas eram praticamente
circulares (C1). Por outro lado, se a chapa fosse colocada a uma distancia maior, em Py, as

figuras tinham a forma de elipses (C2) (veja Figura 22).
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Figura 22 — Representacdo da difracdo e reflexdo de raios X em uma amostra cristalina. Figura extraida®?.

O aparecimento das manchas através da difracdo e a distribuicdo em padrdes que se
repetiam, sugeriam que a formacdo das figuras tinha relacdo com os caminhos Opticos
percorridos e com um processo de composi¢cdo de ondas. Assim, apds sucessivas verificacdes
experimentais e com o desenvolvimento da Optica geométrica, Lawrence Bragg e seu pai
Willian Henry Bragg, fisicos e matematicos britanicos, formularam uma equacao gque descrevia
os resultados e fazia previs@es de outros, o que levou a expressdo a ser chamada de lei de Bragg.
Para compreender a lei de Bragg, suponha uma amostra cristalina com trés planos igualmente
separados por uma distancia d, de forma que os atomos sejam centros espalhadores para uma

parte dos raios incidentes (veja Figura 23).
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Figura 23 — llustracéo da difrac&o de raios X em um cristal por meio de um conjunto de redes igualmente

espacadas. Figura extraida®.

Neste contexto, considere que pelo menos dois raios paralelos de um feixe de raios X
incidentes atinjam a superficie de cada rede formando um angulo # com os planos formados
pela rede, de forma que o Raio 1 e o Raio 2 sejam refratados, respectivamente, pela Rede 1 e
Rede 2, e com angulos iguais a 4 entre os planos cristalinos. Assim, por meio de uma analise
geométrica é possivel calcular que a diferenca entre os dois caminhos Opticos percorridos pelos
raios é igual a 2 - d - cos(90° — 0) = 2 - d - sen(0). Segundo a lei de Bragg, para que esses
raios difratados formem uma figura de difragdo com méaxima amplitude na chapa é necessario
que ocorra uma interferéncia construtiva entre as duas ondas refratadas, e para que isso
aconteca, a diferenca entre os caminhos opticos percorridos deve ser igual a nUmeros inteiros n
de comprimentos de onda A do feixe de raios X incidentes. Em suma, a equacdo de Bragg é

entao escrita como:

n-A=2-d-sen(0) |nez; (3-2)
Deste modo, essa expressao permite determinar as distancias que separam os planos cristalinos,
se a priori, é claro, forem conhecidos o comprimento de onda dos raios X incidentes e os angulos
de espalhamento. Ambas as informacgdes geralmente sdo conhecidas em um difratdmetro,
instrumento com fonte de raios X e detector, usado para medir padrées de difracdo e permitir

que se obtenha informagdes importantes da estrutura cristalina dos materiais.
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Figura 24 — Fotografia do difratbmetro da Bruker disponivel no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo (CRTI) da UFG.

Para um sistema ortorrémbico, por exemplo, a distancia d entre dois planos de atomos
adjacentes e paralelos em uma estrutura cristalina é uma funcéo dos indices de Miller (h, ke l)
e dos parametros de rede (a, b e ¢) de forma que d — dj,; € definida como:

N

—_— 4 —
dhkl az bZ CZ

0 que permite limitar as consideragdes sobre a origem do padréo de difracdo as caracteristicas

(3-3)

geométricas da célula unitaria, de forma que os atomos na unidade funcionam como centros
espalhadores dos raios X incidentes e a distribui¢do espacial ao longo da célula faz com que os
raios sejam espalhados com varias fases diferentes. Diante disso, interferéncias construtivas

podem ocorrer e, consequentemente, padrdes de difracdo podem ser observados.

A técnica de caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X € frequentemente utilizada

em fisica de materiais, pois além do comprimento de onda dos raios serem da ordem das

58



distancias interatbmicas, € também um procedimento que fornece parametros relevantes sem
danificar a estrutura dos solidos cristalinos. Ha pelo menos trés tipos de configuracdes de
difracdo de raios X, a saber, Rocking Curve, varredura em ¢ e Bragg-Brentano (6-26), sendo

esta Ultima a configuracéo utilizada neste trabalho (veja Figura 25).

Figura 25 — Representacdo da difracdo de raios X na varredura (6-26). Representado em 1) a fonte
emissora; 2) o detector; 3) a plataforma amorfa; 4) e 5) os graus de liberdade da fonte e do detector; 6)
e 7) sdo os raios X incidentes e refratados, respectivamente; 8 é o angulo entre o feixe incidente e o
plano da amostra e, por ultimo, 20 é o angulo de difracdo entre o feixe refratado e a prolongagdo do

feixe incidente. Figura extraida®’.

Na configuracdo Bragg-Brentano a amostra € geralmente colocada sobre uma
plataforma amorfa que faz um angulo 6 em relacdo a fonte emissora, em seguida, os padrdes de
difracdo sdo registrados por um detector. Um conjunto de picos, que correspondem a
interferéncia dos feixes refratados pelos planos cristalinos da amostra, sdo mensurados em
funcdo da posicdo angular 26, de modo que existe um pico com largura e altura caracteristica
para cada um dos planos. Os dados de DRX obtidos durante a varredura 6-26 produzem um
difratograma como o da Figura 26, que pode ser comparado com outros dados de DRX
disponiveis em bases de dados de estruturas cristalinas, a citar, eXpo 2014, BdEC®, Qual X,
X’pert HighScore Plus, de maneira que a comparagdo com sistemas parecidos na literatura
permite ao pesquisador saber se 0 composto em estudo se cristalizou na estrutura desejada. O
pesquisador pode ainda submeter os dados de DRX a métodos matematicos através de
programas, tais como TOPAS, GSAS, GSAS II, Maud, Rietan e FullProf, a fim de obter
informagdes mais detalhadas acerca da estrutura do material, tais como, posigdes atdmicas,

fatores de ocupacéo, fases, concentragdes, defeitos, desordem catidnica, tensdes, rugosidades,
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espessuras, angulos e pardmetros importantes etc. Este procedimento é chamado de refinamento

e consiste numa fase importante da investigacdo estrutural dos materiais.
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Figura 26 - Difratograma da perovskita dupla LaisSrosCoMngsFeosOs. A linha vermelha mostra os
picos para cada reflexdo de Bragg e as linhas verticais azuis representam as reflexes de Bragg para o

grupo espacial R3c. Figura adaptada®.

3.2.1. Método de Rietveld

Em 1969, Hugo M. Rietveld desenvolveu um método matematico para refinamento de
dados de materiais cristalinos obtidos por difracdo de néutrons que, posteriormente, pode ser
estendido para difracdo de raios X de pd. Tal método aproximou os valores calculados de
resultados experimentais, tornou as medidas mais confiaveis, diminuiu a perda de informagdes
provenientes da superposicdo de picos independentes e permitiu extrair 0 maximo de
informagdes possiveis (quantidade de fases, parametros de rede, fatores de ocupacao, tensdes

residuais, orientacdo preferencial, posicdes atdmicas etc.) contidas nas figuras de difracao®®.

O refinamento Rietveld consiste em ajustar uma curva teérica aos picos do difratograma

experimental, a partir do célculo de minimizagdo quadratica e ponderado das diferencas entre
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intensidades observadas liobs) € intensidades calculadas licay em cada ponto i de um padréo de

DRX por meio da seguinte expressao:

2
S = Z Wi(Ii(obs) - Ii(cal)) (3-4)
i

Em que wi =1/ lijeobs) indica o peso de cada iteracdo. Ao final do refinamento, a diferenca entre

o padréo calculado e o padréo experimental deve ser a menor possivel®®.

A intensidade observada em cada ponto i tem basicamente duas contribui¢fes, uma
parcela de background luwg, que € a chamada radiacdo de fundo detectada pelo detector, e a
parcela de Bragg Ieragg que esta relacionada exclusivamente com a estrutura da amostra e com
detalhes experimentais. Por outro lado, a intensidade calculada depende de diversos termos, a
mencionar, dos indices de Miller hkl— k, do fator de escala S, do fator de Lorentz polarizacdo
Lk, do fator de estrutura Fg, do fator de absor¢do Ak, da funcdo de perfil ¢ e da posigdo central
26« dos picos, bem como da funcdo de orientacdo preferencial Pk, conforme a seguinte

expressao

liteay = 5 ) Ll Fiel20(20; = 200 A4¢Pic + o) (3-5)
k

O fator de estrutura Fx € uma quantidade matematica fundamental que descreve a
distribuicdo espacial dos elétrons presentes na estrutura cristalina do material, sendo

representado como a soma das amplitudes das ondas dispersas pelos elétrons

N 2
8m?sen?6

z{fn[ezm(hxn+kyn+lzn)]}e_un = (3-6)

n=1

|Fie|? = my

onde m representa a multiplicidade de algumas familias de planos que produzem reflexées de
Bragg de mesmo valor 26, f, € o chamado fator de forma atdmica, que depende da natureza do
atomo e de sua posicao na célula unitéria, e por fim, o termo exponencial representa o fator de
temperatura ou fator de Debye-Waller, que esta relacionado com a diminuicdo da intensidade

espalhada devido a vibracao térmica dos ions.

O fator de Lorentz polarizacdo Lk € um termo multiplicativo que ajusta a intensidade
devido a alguns detalhes instrumentais, tais como, geometria, largura do feixe e polarizacdo da

luz. Na geometria Bragg-Brentano este fator é dado pela seguinte expressédo

1 + cos?2a - cos?20

- 3-7
2(1 4+ cos?2a)sen?6cosb Sl

Ly
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em que « é 0 angulo de Bragg dos planos do cristal do monocromador.

O termo de orientagdo preferencial Px estd relacionado com a tendéncia maior dos
cristalitos estarem orientados numa determinada direcdo em detrimento das outras direcdes,
isso naturalmente afeta as intensidades relativas dos picos. Esta orientagéo preferencial pode
ser induzida mecanicamente nos cristalitos através da compactacdo da amostra no inicio do
experimento, ou pode até mesmo ser uma caracteristica da amostra que faz com que os
cristalitos tenham, por exemplo, formato cilindrico, sendo neste caso, representado pela fungédo

de March-Dollase

P, = (r?cos?2ay, + r~'sen?ay,)~3/? (3-8)
tal que ax é 0 &ngulo entre o vetor da direcdo preferencial do cristalito e o vetor que define o
plano dos indices de Miller®. Uma outra maneira de modelar a orientaco preferencial dos

cristalitos é expandir a distribuicdo das orientagdes em harménicos esféricos.

Ja a funcdo de forma do pico ou funcéo de perfil ¢ é utilizada para modelar o formato
dos picos de Bragg, que estd relacionado tanto com a amostra quanto com detalhes
experimentais. A depender de como foi realizada a medida, o perfil do pico pode ser modelado
por diferentes funcdes, tais como, Gaussiana, Cauchy, Pearson VII, Voigt e a Pseudo-Voigt,
sendo esta Ultima a funcdo utilizada nos refinamentos de Rietveld deste trabalho. A Pseudo-
Voigt PV, é uma funcdo usualmente utilizada para um padrdo obtido por DRX, sendo

constituida por uma combinacéo linear de uma Lorentziana L e uma Gaussiana G:

PV =mn-L(H) + (1 —n) G(Hy) (3-9)
Em que # representa o parametro de convolucdo das funcdes e Hx a largura a meia altura FWHM
(ou do inglés, Full Width at Half Maximum) dos picos de Bragg, que também é ajustada por

meio de uma componente Gaussiana

1/2
H,fz(U-tan20+V-tan9+W+ > > (3-10)
cos<0
e de uma componente Lorentziana
Hif =X-tanf +Y - sec (3-11)

De forma que os parametros U, V, W, X e Y sdo refindveis, permitindo deste modo que a

assimetria entre os picos seja corrigida®’:©,
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A intensidade de background luwg de cada ponto i pode ser obtida a partir do ajuste de
uma funcdo polinomial, sendo a fungéo deslocada de Chebyshev descrita abaixo uma das mais

utilizadas no refinamento de padrdes de DRX

N
Ing = Z a,, cos(nf) (46, — 1) (3-12)

n=0
A vantagem de trabalhar com a funcéo deslocada de Chebyshev ¢ a possibilidade de escolher o
grau do polinbmio, 0 que permite limitar os parametros refinaveis, que no caso, sao 0S

coeficientes an.

A evolucdo do refinamento pode ser acompanhada por meio de quatro parametros de
confianca, que ndo sdo refinaveis, mas sim parametros de resposta do programa e que

representam a qualidade dos ajustes, sdo eles®:

e O fator de perfil Rp:

_ lei(obs) - Ii(cal)'

R (3-13)
P lei(obs)l

e O fator de perfil ponderado (do inglés, weighted profile) Rup

2\ 1/2
pr _ (Ziwi(li(obs)z_ Ii(cal)) ) (3_14)

Zi Wi Ii(obs)
e O fator esperado Rexp:
1/2
N-—-P
R, =|=———— (3-15)
P <Zl Wi Iiz(obs)>

Em que N e P sdo, respectivamente, as quantidades de pontos considerados e de parametros

refinados.

e O fator de qualidade do ajuste y*:

o= () -~

Rexp
Dos parametros descritos acima, um dos mais importantes para indicar a qualidade do
refinamento Rietveld é 0 Rwp, uma vez que ele ndo depende dos valores absolutos das
intensidades relativas dos picos. Quanto menor o Rwp, melhor é o refinamento. Para sistemas de

baixa complexidade, como sistemas cubicos, em geral um R,,,, < 0,8 € considerado bom. Ja
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para sistemas mais complexos, como sistemas monoclinicos ou triclinicos, um bom resultado é
alcangado quando R,,,, < 0,15. Com relagdo aos demais parametros, 0 Rexp € 0 menor valor que
teoricamente é possivel obter para 0 Rwp, tendo em vista que 2 é dado pelo quadrado da razéo
entre Rup € Rexp, S€ espera que y2 > 1. A principio, valores de »? no intervalo entre um e dois

representam um bom refinamento®®.

As propriedades estruturais dos materiais de interesse neste trabalho foram verificadas a
partir de dados de difragdo de raios X obtidos no Centro Regional para o Desenvolvimento
Tecnologico e Inovacdo (CRTI) por meio de um difratdmetro da Bruker modelo D8 Discover
na configuragdo Bragg-Brentano varrendo o intervalo angular 10° < 6 < 90° com passo 26 de
0,01°. Utilizou-se radiagdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre (1 =1,5406 A)
acoplado a um monocromador Johansson para emissdo Kaz operando em 40 kV e 40 mA. A
fim de obter informacGes mais detalhadas acerca da estrutura do material, realizou-se o
refinamento Rietveld dos dados de DRX utilizando o programa GSAS™ e sua plataforma
EXPGUIL.

Embora a difracdo de raios X, acompanhada do refinamento Rietveld (RR) dos dados de
DRX, seja importante na caracterizagdo estrutural, tais técnicas ndo permitem determinar todas
as informac0es possiveis da estrutura cristalina dos materiais. No caso da classe de compostos
da série La,xCaxMnRuOe estudada neste trabalho, DRX e RR ndo conseguem determinar com
precisdo, por exemplo, a valéncia dos metais de transicdo Mn e Ru presentes na estrutura dos
compostos sintetizados. Ambos os elementos sdo caracterizados por apresentarem estados de
oxidacdo variados, de modo que diversos ions desses elementos podem estar presentes na

estrutura dos compostos sintetizados.

Portanto, para que os estados de oxidacdo tanto do Mn quanto do Ru pudessem ser
conhecidos, outra técnica de investigacdo estrutural teve que ser utilizada; neste caso, a
espectroscopia por absorcédo de raios X foi uma alternativa que permitiu obter tais informacoes

a partir das bordas de absorg¢do de cada elemento, conforme sera discutido na se¢éo 3.3 a seguir.

3.3. Absorcéo de Raios X

A difragdo de raios X e a espectroscopia de absorcdo de raios X (em inglés, X ray

absorption spectroscopy, XAS) sdo técnicas distintas e foram desenvolvidas em épocas
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diferentes da historia da ciéncia. A DRX foi desenvolvida primeiro, como destacado
anteriormente na se¢do 3.2, com o0s pioneiros Max von Laue e os fisicos da familia Bragg. Por
outro lado, a espectroscopia de absor¢édo de raios X teve inicio um pouco mais tarde, na década
de 1920, com os primeiros trabalhos de Charles Galton Darwin’t em colaboragdo com William
Lawrence Bragg sobre a absorcdo de raios X em solidos. No entanto, o desenvolvimento mais
robusto da técnica XAS sO ocorreu décadas mais tarde, juntamente com o avango de
aceleradores de particulas do tipo sincrotron. Esses avangos permitiram a geracdo de um amplo
espectro de radiacdo eletromagnética, incluindo feixes de raios X focalizados (de alto brilho) e
com uma intensidade muito maior de fotons emitidos, centenas de milhares de vezes mais
intensa que as fontes convencionais de tubos de raios X. Isso proporcionou as medidas uma
maior resolucdo espacial, possibilitando a realizacdo de estudos mais detalhados acerca da
estrutura dos materiais. Essa técnica oferece informacGes valiosas sobre a configuracédo
eletrdnica dos &tomos em uma substancia, auxiliando, por exemplo, pesquisadores na

identificacdo de elementos e de seus estados de oxidagé&o.

A técnica de absorcdo de raios X consiste em uma fonte capaz de gerar fétons de raios X
com energias que variam de dezenas de elétrons-volts (eV) até varios MeV. Esses fotons, ao
interagirem com a amostra, podem sofrer diversos fenébmenos, como, por exemplo, serem
absorvidos, espalhados e transmitidos. O fenémeno da absor¢do ocorre quando a energia dos
fotons é suficiente para excitar elétrons de um nivel ocupado para outros niveis que estdo
desocupados, promovendo saltos que sdo chamados na literatura de transigdes eletronicas. O
estudo dessas transicGes é realizado a partir de espectros de absorcao de energia, que podem ser
obtidos por diversos modos de deteccdo, como detec¢do por transmissdo, fluorescéncia,

elétrons Auger, elétrons fotoelétricos e fétons espalhados, como esquematizado na Figura 27.
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Figura 27 — Representacao dos diversos fendmenos que podem acontecer com a interacdo entre radiacdo

e matéria.

No modo de detec¢do por transmissao, os raios X de intensidade lo sdo direcionados para
a amostra, e a intensidade da radiagdo transmitida It € medida. A expressdo que descreve a
atenuacdo da intensidade transmitida é dada por I, = I,e ¥, em que u é o0 coeficiente de
absorcdo linear da substancia, e x é a espessura ou caminho éptico atraves da amostra. A razao
entre It e lo é chamada de transmiténcia T, e de acordo com a lei de Lambert-Beer, essa
transmitancia permite calcular a quantidade de raios X absorvidos pela amostra, também

chamada de absorbancia A, a partir da seguinte expressao:

A=—InT = ux (3-17)
A medida da absorbancia em diferentes energias permite construir espectros de XAS, gerados
por um programa especifico capaz de registrar a diferenca entre o nimero de fétons emitidos

pela fonte e 0 nimero de fotons que atravessam a amostra e chegam aos detectores.

Outro modo de detecgédo, utilizado nas medidas de XAS deste trabalho, conforme
apresentadas na secao 4, ocorre por meio da emissao de elétrons fotoelétricos e elétrons Auger
guando raios X séo absorvidos pela amostra. Conhecido como total electron yield (TEY), este
modo se baseia na medi¢éo da corrente elétrica total produzida pela ejecdo dos elétrons. Quando
ejetados, os elétrons tornam-se livres, e no modo TEY, um campo elétrico é utilizado para
orientar esses elétrons até um detector, que registra a corrente elétrica resultante. A variacéo
dessa corrente elétrica em funcdo da energia dos raios X incidentes gera um espectro de

absorcao.
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Figura 28 — Representacdo dos fenémenos de (a) Transmisséo (b) Fluorescéncia e (c) de emisséo de

Elétrons Auger.

Em um espectro XAS quando a taxa de absor¢do aumenta rapidamente em uma regido de
energia, como mostrado na Figura 29(a), ocorre um salto no espectro, e essa regido é
denominada de borda de absorcdo. Na espectroscopia, as bordas de absorcdo recebem
nomenclaturas especificas. Por exemplo, quando o elétron do nivel 1s absorve a energia do
féton incidente e faz uma transicao para um nivel desocupado, a borda de absorcao € chamada
de borda K. Por outro lado, a borda de absorcéo do nivel dois (n = 2) é conhecida como borda
L, e é subdivida em trés tipos: L1 para o elétron excitado do orbital s, L do orbital p12 e Lz do
orbital ps2. Em seguida, surgem cinco bordas M relacionadas as transi¢des do nivel trés (n = 3)
conforme ilustrado na Figura 29(b). Essa nomenclatura segue a ordem alfabética, continuando
com as letras N, O, P, Q, e assim por diante, a medida que o0s niveis aumentam.
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Figura 29 — Representacdo em (a) do Espectro de Absorgdo de Raios X nas bordas L.z do Mn e em (b)
das bordas de absorcdo K, L, M e N de um &omo com n = 4.

Medidas de Absorcdo de Raios X foram realizadas nos compostos da série Lao.
xCaxMnRuOQs estudados neste trabalho no modo TEY, utilizando luz sincrotron do Diamond
Light Source (DLS), localizado no Reino Unido. A partir do software Athena, os espectros das
bordas L23 do Mn e M23 do Ru obtidos foram normalizados, para efeito de comparacdo e
identificacdo dos estados de oxidacdo desses metais de transicdo. Como mencionado
anteriormente, ambos os elementos fazem parte de um grupo cuja caracteristica é apresentar
estados de oxidacdo variados, de maneira que diversos ions desses elementos podem estar

presentes na estrutura dos compostos sintetizados.

3.4. Medidas de Magnetizacéo e de Resistividade Elétrica

ApOs a caracterizacdo estrutural do composto, a fim de investigar as propriedades
magnéticas e de transporte eletrénico foram realizadas medidas de magnetiza¢do em funcdo da
temperatura M(T). Tais medicdes foram realizadas nos regimes Zero Field Cooled (ZFC) —em
que a amostra é resfriada a campo zero, e subsequentemente um campo magnético externo €
aplicado e sua magnetizacao € medida conforme a temperatura aumenta — e também no regime

Field Cooled — em que a amostra é resfriada sob a agdo de um campo magnético externo e,
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posteriormente, a magnetizacdo é medida conforme a temperatura aumenta. Foram realizadas
também medidas de magnetiza¢do em funcdo do campo magnético M(H). Tais medidas foram
feitas usando um Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM, do inglés, Vibrating Sample
Magnetometer) do equipamento PPMS (Physical Property Measurement System®) fabricado

pela Quantum Design, modelo DynaCool.

Desde 1960, quando comecou a ser desenvolvida, a técnica VSM se tornou uma das
mais utilizadas nas universidades e nos grandes centros de pesquisas para medir propriedades
magnéticas macroscépicas de materiais nas diversas formas, a citar, sélidos, pds, liquidos,
monocristais e filmes finos’2. Devido a sua versatilidade e sensitividade, permite medir
pequenas variacbes de magnetizacdo em uma larga faixa de temperaturas, no caso do
equipamento utilizado entre 1,8 K até 400 K, mas podendo atingir uma temperatura minima de
0,35 K usando 3He". Na técnica, a amostra é geralmente fixada no extremo inferior de uma
haste ndo magnética que vibra em uma frequéncia definida (em geral abaixo de 40 Hz e com
amplitude de poucos milimetros) numa regido préxima a bobinas captadoras e com campo
magnético ajustavel’ (veja Figura 30). O campo magnético e a vibragdo da amostra induzem
um pequeno sinal de tenséo alternada (AC, do inglés, Alternating Current) nas bobinas de
deteccdo, que é amplificado por um amplificador lock-in, e posteriormente convertido em

momento magnético através de um computador.

Vibrador

Campo magnético
Amostra

Figura 30 — Representacao esquematica do magnetémetro de amostra vibrante.

O principio de funcionamento do método de VSM encontra-se sustentado pela lei de
inducdo magnética de Faraday, uma vez que a vibracdo da amostra produz uma variagdo de
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fluxo magnético responsével por gerar uma diferenca de potencial induzida nas bobinas de
deteccdo. De acordo com a lei de Faraday, a forca eletromotriz induzida (€) na bobina é dada

por:

ddgdz
__ d%pdz 3-18
*TT74z at (3-18)

Tal que @g € o fluxo magnético, z é a posicdo da amostra no eixo vertical e t € o tempo. Para
uma oscilacdo senoidal, a voltagem nas bobinas captadoras pode ser representada pela seguinte

equacao

e=2nf-C-p-A-sen(2mf -t) (3-19)
tal que f é a frequéncia de oscilacdo, C é a constante de acoplamento, 1 € 0 momento magnético

da amostra e A representa amplitude de oscilagdo’®.

/R

Figura 31 — Fotografia de um equipamento PPMS fabricado pela Quantum Design, modelo DynaCool

disponivel no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no CNPEM.

Foram também realizados experimentos de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura p(T) e do campo p(H) usando 0 método das quatro pontas. Todas as medidas foram
feitas usando o equipamento PPMS fabricado pela Quantum Design, modelo DynaCool.

O aparato experimental que o equipamento PPMS oferece permite que medidas de
resisténcia elétrica em funcdo da temperatura e do campo possam ser realizadas usando o
método das quatro pontas. Este método cujo esquema esta ilustrado na Figura 32 consiste em
inserir quatro fios de platina (Pt) na amostra pastilhada para medir a tensdo U quando uma

corrente elétrica i atravessa 0 material, de modo que a resisténcia elétrica R da amostra pode ser
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calculada através da primeira lei de Ohm. Neste trabalho, utilizou-se tinta prata para acoplar 0s
fios de platina nas amostras.

QQA — — —> |

[

Figura 32 — llustracéo de quatro eletrodos de platina (Pt) inseridos na amostra pastilhada para realizagédo
de medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura p(T) e em funcdo do campo p(H) no
equipamento PPMS.

Sabe-se da 12 lei de Ohm, que a resisténcia elétrica é constante e igual a razao entre a ddp entre

dois pontos do material e a corrente elétrica i que o atravessa

R=- (3-20)

U
l
Por outro lado, sabe-se da 22 lei de Ohm, que R depende de fatores geométricos da amostra, isto

é, da area A e do comprimento |, acompanhados ainda da resistividade elétrica p

l
R=p (3-21)

Portanto, tais leis permitem obter p a partir da expressdo

U-a
=T

Medidas de resistividade elétrica sdo bastante utilizadas no estudo dos mecanismos de

(3-22)

transporte eletronico e sd@o fundamentais na classificacdo dos materiais em condutores,
isolantes, supercondutores etc. Além disso, permitem estudar casos de magnetorresisténcia
(MR), fenbmeno em que a resisténcia elétrica do material varia em resposta a aplicagdo de um
campo magneético. Se a resistividade elétrica do material aumenta com a aplicacdo do campo,
entdo a magnetorresisténcia € dita positiva. Por outro lado, se p diminui, entdo a
magnetorresisténcia é do tipo negativa. A relacdo entre resistividade elétrica e

magnetorresisténcia pode ser expressa pela equacao

_p(H) —po
Po

MR (3-23)
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em que po representa a resistividade elétrica na auséncia de campo. Compreender a relacdo entre
a resistividade elétrica e a magnetorresisténcia também é essencial para o desenvolvimento de
dispositivos eletrdnicos nos quais a variacdo controlada da resisténcia em resposta a campos

magnéticos é utilizada para leitura e armazenamento de dados.

Embora as medidas de magnetizagéo, M(T) e M(H), sejam muito importantes no estudo
da resposta magnetica dos materiais em diferentes temperaturas e da resposta sob a aplicacao
de um campo, tais medidas representam um cenario macroscépico que ndo fornece
quantitativamente a contribuigdo magnética individual de cada ion da estrutura do material. No
caso dos compostos da série LaxxCaxMnRuQOs estudados neste trabalho, sabe-se que o
magnetismo presente em cada um dos compostos sintetizados, evidenciado pelas curvas de
magnetizacdo a serem apresentadas na secdo 4, s6 pode estar associado aos ions de metais de
transi¢do, pois Mn e Ru sdo 0s Unicos elementos presentes na estrutura dos materiais que
possuem ions com momentos magnéticos intrinsecos devido aos elétrons desemparelhados na

camada d.

O que ndo se sabe, e que ndo € possivel ser descoberto somente com as medidas de
magnetizacdo do PPMS, é quanto cada um dos ions desses elementos contribui para a
magnetizacdo dos compostos. Logo, para conhecer a contribuicdo magnética individual de cada
ion, foi necessario utilizar outra técnica de investigacdo. A alternativa encontrada foi o
Dicroismo Circular Magnético de Raios X, técnica que permite, a principio, estimar os
momentos magnéticos de cada ion presente na estrutura dos materiais a partir da diferenca de
absorcdo de raios X, diferenca esta que depende da orientacdo relativa dos momentos em

relacdo a polarizacdo dos raios X, como sera discutido detalhadamente na secdo 3.5 a seguir.

3.5. Dicroismo Circular Magnético de Raios X

A partir da decada de 1980, surgiram as primeiras publicaces descrevendo a absorcéo de
raios X pelos elétrons internos de um atomo como sensivel a polarizacdo circular dos raios
X877 Esses trabalhos contribuiram para o desenvolvimento da técnica de Dicroismo Circular
Magnético de Raios X (em inglés, X ray magnetic circular dichroism, XMCD), que
essencialmente envolve a medida da diferenca de absor¢do de raios X circulares direitos e

esquerdos por um material magnético. Essa técnica pode fornecer informacoes relevantes, como
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os valores dos momentos magnéticos orbital e de spin de cada ion magnético presente na

estrutura do composto’®.

A polarizacéo circular refere-se a direcdo especifica de oscilacdo do campo elétrico e do
campo magnético de uma onda eletromagnética. Esses campos oscilam de maneira
perpendicular entre si, resultando em uma estrutura de espiral tridimensional com a direc¢éo de
propagacdo. Essa polarizacdo da luz pode ocorrer tanto no espectro eletromagnético da luz
visivel quanto em outras regifes de energia, como 0s raios X. A polarizacdo circular pode

ocorrer através da associagdo de elementos dpticos especificos, chamados de polarizadores.

O dicroismo magnético também pode ser investigado utilizando luz linearmente polarizada.
Um polarizador linear, ao receber luz visivel ndo polarizada (com campos oscilantes em todas
as direcdes do espaco), pode eliminar dire¢cdes especificas de oscilacdo, conforme mostrado na
Figura 33(a). Esse dispositivo faz com que o campo elétrico e 0 campo magnético oscilem em
apenas uma direcdo, sem eliminar a ortogonalidade entre os campos. Posteriormente, um
segundo polarizador, geralmente uma placa de cristal, introduz uma diferenca de fase de 90°
entre as componentes horizontal e vertical da luz polarizada, alterando a orientacdo da

polarizacéo linear para polarizacéo circular.

A polarizacdo de raios X utilizada na técnica de XMCD também é obtida por meio de
dispositivos especificos. Em instalacdes de luz sincrotron, por exemplo, os elétrons acelerados
no anel de armazenamento, ao serem desviados por dispositivos chamados de inser¢des de
polarizacdo magnética, produzem radiacao X circularmente polarizada. Essa radiacdo pode ser
classificada como circular a direita quando o campo elétrico gira no sentido horario, ou circular
a esquerda quando o campo elétrico gira no sentido anti-horario, como mostrado na Figura
33(b).

Ao incidir sobre uma amostra magnética, os raios X polarizados circularmente a direita sdo
absorvidos de maneira diferente dos raios X polarizados circularmente a esquerda. Isso pode
ser compreendido em termos das regras de selecdo de dipolo de uma transicéo eletronica de um
estado de caroco para um estado de maior energia. A projecdo do momento angular do féton ao
longo da direcdo de propagacéo é igual a 7 e — 7 para a radiacdo circularmente polarizada a
direita e a esquerda, respectivamente. Em uma transicao eletrénica permitida por dipolo (Al =
+ 1), o momento angular do foton incidente é transferido para o elétron absorvente, de modo a

obedecer a seguinte relacao
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+1, Polarizagao a direita

—1,  Polarizagdo a esquerda (3-24)

Aml={

Quando um campo magnético é aplicado sobre a amostra, estados finais com diferentes valores
do nimero quantico m; sdo divididos pelo termo de interacdo Zeeman e, portanto, geralmente
tém um numero de ocupacdo de elétrons diferente. Logo, dadas as regras de selecdo (3-24), a
absorcéo de polarizacdo circular a direita e a esquerda, proporcional ao numero de estados finais
vazios disponiveis, serd diferente. Essa diferenca na absor¢do dos raios X polarizados é
conhecida como sinal de XMCD, sendo obtido por meio de um detector capaz de registrar os
valores em funcdo da energia. Esse sinal permite gerar os espectros de XMCD em um
computador, como mostrado na Figura 33(b).

Circularmente
Polarizada XMCD

Linearmente
7\ A-
\ \/ Polarizada
Luz Detectm
/ Amostra
\\ / d :

Raios X @
Cristal ‘,/ g
: Fy\ [ Y :
Polarizador CP a esquerda
Linear " CP a direita
(@) (b)

Figura 33 — llustracdo (a) dos dispositivos 6pticos usados na polarizagdo circular da luz visivel e em (b)
da técnica de XMCD.

A analise de espectros de XMCD é um processo que envolve a aplicacdo de regras
magneto-dpticas para extrair informacbes sobre as propriedades magnéticas dos materiais,
como, por exemplo, 0s momentos magnéticos orbital e de spin de um &omo. Uma das razdes
que contribuiram para o sucesso dessa técnica na investigacao das propriedades magnéticas dos
materiais foi a introducdo das chamadas regras de soma, as quais estao diretamente relacionadas
as integrais do sinal dicroico nas bordas de absor¢do do atomo absorvente. Devido as
implicagOes das regras de soma, inumeros estudos tém sido realizados com o objetivo de
investigar a validade dessas regras para sistemas magnéticos itinerantes’®. Na literatura, ndo ha
consenso no que diz respeito a precisao dos resultados obtidos a partir das regras de soma, com
conclusdes variando de muito boa (dentro de uma concordancia de 5%) a muito ruim (com
discrepancias de até 50%, ou mais). De acordo com as regras de soma de XMCD para ions que
apresentam elétrons desemparelhados na camada 3d (muitas vezes chamados de ions 3d), os
momentos magnéticos orbital e de spin podem ser determinados, respectivamente, pelas

seguintes equagdes®’
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Morp = — (10 — nzq) (3-25)

6, Wr—u)dE—4] ,, W —u)dE (10 — nyp)

Mei = — X -
o Joyu, (B +H)dE 1+ 20 (3-26)
z

tal que n3g € 0 nimero de ocupacéo de elétrons no orbital 3d do metal de transigéo especifico,

(S,) é igual a metade do momento de spin em unidades atdmicas de Hartree, e (T,) corresponde
ao valor esperado do operador de dipolo magnético T ao longo da direcéo z. O operador T é
definido pela equagdo T =1/2[S—3#(#-S)], fornecendo, portanto, uma medida da
anisotropia do campo dos spins quando a nuvem atdbmica € distorcida, seja pela interacdo spin-
orbita ou por efeitos do campo cristalino®. Alguns trabalhos mostram, tanto por meio de
calculos tedricos quanto através de experimentos, que o valor esperado (T, ) é geralmente muito
pequeno para metais de transicao 3d, podendo, por esse motivo, ser negligenciado em algumas
situagBes para uma boa aproximacio ">®28 Nesse caso, as equacdes (3-25) e (3-26), que
correspondem as regras de soma para sistemas com metais de transi¢do 3d, podem ser reescritas

de modo mais simples e mais compacto®

. 4q
Morp[pp/dtomo] = — 3 (10 — nzq) (3-27)

6p

—4
Mapinlits /atomo] ~ —=F——1 (10 = n5) (3-28)

tal que p, g e r séo as integrais

p=| (" —p)dE (3-29)

q= J (u*t —u")dE (3-30)
L3+L;

r= f (ut + u)dE (3-31)

Aqui, " ey~ correspondem respectivamente as absor¢des medidas para as orientagdes paralela
e antiparalela da magnetizacdo da amostra e do momento angular do féton, de modo que a
diferenca x* - x~ é o sinal XMCD, sendo E a energia dos fotons incidentes. Para efeito de
ilustracdo, espectros representativos de XMCD coletados em um filme fino de Fe s&o mostrados

na Figura 34, juntamente com defini¢cdes visuais das integrais p, g e r.
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Figura 34 — Representacdo em (a) das bordas Lz e L, do espectro de absorcao do Fe para direcBes opostas
de um campo magnético aplicado. Em (b), apresenta-se o espectro de XMCD (linha sélida) e a
correspondente integral (linha tracejada) derivada do espectro de absor¢do mostrado em (a). As letras
“p” e “q” correspondem ao sinal de XMCD integrado nas bordas Ls e Lo, respectivamente. Em (c), é
mostrada a soma do espectro de absorcdo (linha sélida) e o correspondente sinal integrado (linha
tracejada) apds a subtracdo dos degraus de absor¢do (linha pontilhada). A letra “r” representa a integral

total do sinal ao longo das bordas Ls e L. Figura modifica®.

Medidas de XMCD utilizando luz sincrotron do Diamond Light Source (DLS), localizado
no Reino Unido, foram realizadas nos compostos da série La>xCaxMnRuQOs estudados neste
trabalho utilizando o modo TEY. Os resultados permitiram, por meio das regras de soma,
estimar os momentos magnéticos orbital e de spin dos ions de Mn presentes em cada amostra,

conforme seré discutido na se¢do 4 a seguir.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao Estrutural

Os compostos da série Laz-xCaxMnRuOs com 1.0 < x < 2.0 foram sintetizados por reagao
de estado solido convencional, conforme discutido na sec¢éo 3.1. Posteriormente, para verificar
as fases formadas, pedacos de cada amostra foram triturados e moidos para medidas de difragdo
de raios X de p6 a temperatura ambiente. A comparacdo entre os difratogramas obtidos e
difratogramas de compostos similares disponiveis nas bases de dados de estruturas cristalinas
(BDEC)®® mostrou que as concentragdes de interesse (x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0) formam-se em

fase Unica com estrutura de 6xido perovskita.

Em seguida, para obter informacdes mais detalhadas sobre a estrutura de cada material,
realizou-se o refinamento Rietveld dos dados de DRX utilizando o programa GSAS™ e sua
plataforma EXPGUI. A Figura 35 a seguir mostra os resultados graficos de cada refinamento.
Os refinamentos indicaram que todas as concentracdes de interesse deste trabalho cristalizam-
se com simetria ortorrémbica no grupo espacial Pnma, o que era esperado, pois 0 composto
LaCaMnRuOs (x = 1.0) e similares da literatura, a mencionar, os compostos da série
Lag.4CaosMn1.yRuyO3 com 0 <y < 0.07, apresentam a mesma simetria estrutural®>-®’. Apoiado
em estudos de sistemas parecidos, é natural esperar que resultados semelhantes se apresentem
na série investigada neste trabalho. Os principais parametros obtidos a partir do refinamento

Rietveld para cada composto estdo disponiveis na Tabela 4-1.

Tentativas de variar o pardmetro de ocupacdo dos ions de oxigénio ndo melhoraram a
qualidade dos refinamentos. Embora esta analise precise ser cuidadosa devido ao fato do
oxigénio apresentar baixo fator de espalhamento atdmico para a radiacdo K, do Cu, tais
resultados sdo consistentes com estudos anteriores de difracdo de néutrons e de
termogravimetria em perovskitas parecidas a base de Mn e Ru, que revelaram um minimo ou
nenhum desvio das ocupagdes nos sitios do oxigénios®®-°_ | ogo, podemos inferir que nossas

amostras apresentam uma estequiometria de O completa ou quase completa.
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Figura 35 — Difratogramas dos compostos da série La,xCaxMnRuQg, obtidos a temperatura ambiente.

Os pontos em preto representam os resultados experimentais, a linha vermelha exibe o difratograma

calculado através do método de Rietveld, enquanto a linha azul mostra a diferenca entre as curvas

experimental e calculada. As linhas verdes verticais representam as reflexdes de Bragg para o grupo

espacial Pnma.

Tabela 4-1 - Principais parametros estruturais obtidos a partir do refinamento Rietveld, em que o nimero

entre parénteses indica a incerteza no ultimo algarismo significativo. As letras “a”, “b” e “c”

representam os parametros de rede, “V” representa o volume da célula unitaria, “B” refere-se aos metais

de transicdo Mn/Ru e “O” representa o oxigénio. As demais letras correspondem aos parametros de

confianca discutidos na se¢do 3.2.1.

X 1.0 15 1.75 2.0

a(A) 55256(1) | 5.4527(1) | 5.4189(3) | 5.3952(2)
b (A) 7.7602(1) | 7.6660(2) | 7.6144(4) | 7.5625(2)
c (A 5.4872(1) | 5.4168(2) | 5.3720(3) | 5.3291(2)
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V (A3 235.29(1) | 226.42(1) | 221.66(2) | 217.43(1)
<B 0> (A) 1.9830(1) | 1.9721(1) | 1.9589(1) | 1.9481(1)
<B—0—B>(°) | 157.02(1) | 154.11(1) | 152.94(1) | 152.58(1)
Rp 5.6 5.9 6.0 5.8
Rwp 7.6 8.4 8.2 75
7 15 1.9 1.9 1.9

A Figura 36 a seguir mostra uma comparacdo das reflexdes (200) e (121) entre todas as

concentracdes de interesse, destacando um deslocamento sistematico do pico para angulos

maiores a medida que a concentracdo de Ca(x) aumenta. Esse comportamento indica uma

reducdo nos parametros de rede, confirmada pela diminuicdo do volume da célula unitaria,

como evidenciado no inset da figura. E relevante salientar que esse efeito era esperado, pois

embora os raios i6nicos do La®** e do Ca?* sejam similares em coordenagdo XII, o raio idnico

do Ca?* (1.34 A) é ligeiramente menor que o raio idnico do La®* (1.36 A)®L. Dessa forma, ao

aumentar a concentracdo de Ca, observa-se uma contracdo sistematica da rede cristalina.
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Figura 36 — Reflexdes (200) e (121) dos compostos da série La,xCaxMnRuOs obtidas & temperatura

ambiente. O inset mostra o volume da célula unitaria para cada composto da série.
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A contracdo da rede também se expressa nas redugdes do comprimento de ligacdo médio
Mn/Ru — O e do &ngulo de ligagdo médio Mn — O —Ru, conforme evidenciado na Figura 37.
No que diz respeito ao angulo de ligacéo, sabe-se que a diminuicdo da célula unitaria em
perovskitas geralmente é acompanhada de distor¢des na estrutura. Essas distor¢cfes estruturais,
por sua vez, afetam as rotac6es dos octaedros Mn/RuOs ao longo de um de seus eixos, 0 que
resulta na formacédo de angulos de ligagdo menores. Esse fendmeno € parte integrante do ajuste
estrutural que ocorre para garantir uma maior estabilidade a estrutura da perovskita. Como sera
visto adiante, a evolucdo estrutural da série exerce importante influéncia nas propriedades

eletronicas e magnéticas dos compostos.
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Figura 37 — Evolucéo do (a) comprimento de ligacdo Mn/Ru — O e do (b) angulo de ligagdo Mn — O
— Ru em fung&o da concentragdo de Ca (x).

4.2. Absorcéo de Raios X

4.2.1. Investigacéo dos Estados de Oxidacdo do Mn e do Ru

A fim de investigar os estados de oxidag&o dos ions de Mn e Ru presentes nas amostras
da série La>.xCaxMnRuOs, foram realizadas no DLS medidas de XAS a temperatura ambiente
nas bordas L2,z do Mn e M3 do Ru.

A Figura 38(a) a seguir mostra 0s XAS da borda M2 3 do Ru obtidos para 0s compostos
de interesse, juntamente com o espectro do padrdo RuO; utilizado para identificacdo do ion
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tetravalente de Ru. A Figura 38(b) mostra que a borda de absor¢do L; do Ca também esta
presente nos espectros. Apesar da proximidade entre as bordas de absorgéo L1 do Ca (~450 eV)
e Mz do Ru (465 eV), as figuras mostram que os espectros de todas as concentragdes se
assemelham ao do RuOz, indicando, portanto, que o0 Ru se apresenta majoritariamente em estado
tetravalente em todos os compostos da série La,xCaxMnRuOQe. 1sso era esperado no caso do
LaCaMnRuOes, pois trabalhos reportados na literatura com este composto e em sistemas
parecidos, como 0s compostos da série Lao4CaosMniyRuyO3 com 0 <y < 0.07, indicaram
somente Ru** na estrutura dos materiais investigados®®®’. Quanto as demais concentragdes, x =
1.5, 1.75 e 2.0, a Figura 38(a) sugere que o aumento gradual da concentracdo de Ca néo

modifica significativamente o estado de oxidagdo do Ru na série La,xCaxMnRuOe.

(b) Ru - M,

'

Ca-L,
~a

Absorgao (u.a.)
Absorgéo (u.a.)

450 460 470 480 490 500 440 445 450 455 460 465 470
E (eV) E (eV)

Figura 38 — Espectros XAS da série Laz«xCaxMnRuQOs e do padrdo RuO-: (a) nas bordas M, 3 do Ru; (b)
nas bordas L; do Ca e M3z do Ru.

A Figura 39 apresenta os espectros XAS nas bordas L.z do Mn correspondentes a todas
as concentragOes, junto aos padrbes Mn2Oz e CaMnQOs, utilizados, respectivamente, para
identificagdo dos ions Mn** e Mn**. A figura permite observar semelhanca entre os espectros
do composto LaCaMnRuOs e o do Mn20s, indicando que o manganés se encontra
majoritariamente no estado trivalente neste material, em concordancia com estudos anteriores®.
Este resultado ja era esperado a partir do XAS na borda Mz do Ru, que indicou predominéncia
de Ru**. Tendo em vista que o La é trivalente e o Ca é bivalente, 0 Mn deve ser trivalente se

assumirmos que o composto seja estequiométrico.

Observa-se também na Figura 39 que & medida que a substituicdo de La®* por Ca?*

aumenta, os “centros de massa” das bordas de absor¢do se deslocam sistematicamente para
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energias mais altas. Geralmente este deslocamento acontece quando o estado de oxidacao do
ion aumenta. Além disso, ao comparar os espectros XAS das outras concentracdes, x = 1.5,
1.75 e 2.0, com o espectro do padrdo CaMnOs, é possivel identificar que a medida que X
aumenta, os espectros de absorcdo vao se tornando cada vez mais parecidos com o do padrao
do fon Mn*. Ambas as observagdes indicam uma tendéncia de aumento do estado de oxidac&o
do Mn ao longo da série La,«CaxMnRuOs, que passaria de Mn** na concentragdo x = 1.0 para
Mn** na concentragdo x = 2.0. Do ponto de vista da neutralidade de carga, esta variagio no
estado de oxidagdo do Mn faz sentido, uma vez que ao substituir La®>" por Ca?*, espera-se um
aumento no estado de oxidacdo dos metais de transi¢do e, como visto anteriormente, o Ru se

mantém tetravalente ao longo da série.
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Figura 39 — Espectros XAS que foram obtidos para os padrées Mn,O; e CaMnQ3, bem como para a
série Laz«CaxMnRuOg nas bordas L, 3 do Mn.

4.2.2. Dicroismo Circular Magnético de Raios X

A fim de investigar as estruturas magnéticas dos ions de Mn e Ru presentes na série de

interesse, foram realizadas nas concentragdes x = 1.0, 1.5 e 2.0 medidas de XMCD a2 K e com
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H = 60 kOe nas bordas L»3 do Mn e M2;3 do Ru. A Figura 40 a seguir apresenta os sinais de
XMCD nas bordas L2z do Mn obtidos. Ao comparar 0s espectros com aqueles de sistemas
parecidos, é possivel identificar que os sinais de XMCD obtidos séo similares aos observados

na literatura quando o Mn estéa inserido em coordenagdo octaédrica®?’.
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Figura 40 — Espectro XMCD nas bordas L2 3 do Mn obtidos & 2 K e com H = 60 kOe.

Para o composto x = 1.0, observa-se que a borda Lz apresenta um vale em ~642 eV, com
um “ombro” em energia ligeiramente menor, estando de acordo com espectros reportados na
literatura para o Mn®* em coordenac&o octaédrica®?. A medida que x aumenta, este “ombro” se

torna mais pronunciado, de modo que para x = 2.0 observa-se dois vales nessa regido de energia,
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de modo analogo aos espectros para 0 Mn*" ja reportados®. Esses resultados representam
indicativos adicionais de que, & medida que a concentracio de Ca?" aumenta, o estado de
oxidacdo do Mn passa gradualmente de 3+ para 4+, de modo que a concentracdo x = 1.5

representa uma situacdo intermediaria entre os extremos Mn®" e Mn**,

Para calcular a contribui¢cdo magnética do Mn em cada composto, foram empregadas as
regras de soma para determinar oS momentos magnéticos orbital e de spin dos ions de Mn. Os
valores dos momentos obtidos, assim como as integrais r, p e q discutidas na se¢do 3.5, estdo

disponiveis na Tabela 4-2.

Tabela 4-2 — Valores das integrais r, p e g discutidas na se¢do 3.5, bem como dos momentos magnéticos
orbital e de spin dos ions de Mn, obtidos a partir dos calculos das regras de soma para 0s espectros de
XMCD nas bordas L, 3 do Mn.

X 1.0 15 2.0

n 4 (Mn®) | 3.5 (Mn**/Mn*") | 3 (Mn*)
Morb (1s) -0.31 20.19 0.77
Mspin (Ms) 1.63 1.54 1.30

r 42.79924 52.18281 84.9876

p -0.83947 -1.29759 2.04569

q 1.64842 1.15065 7.02344

A reducdo do momento magnético de spin do Mn ao longo da série esta, novamente, em
conformidade com o aumento do estado de oxidacdo do Mn. Uma vez que o momento
magnético do Mn®* é maior que o do Mn**, é natural esperar que, na concentragdo de x = 2.0,
onde 0 Mn se encontra majoritariamente no estado tetravalente, 0 momento magnético
apresente o menor valor. Por outro lado, os momentos obtidos sdo significativamente diferentes
dos valores esperados para ions Mn3/Mn*". Além disso, espera-se que estes fons apresentem
momentos orbitais negligiveis, o que esta em desacordo com os valores de mor, obtidos.
Embora a diminui¢do do mspin do Mn a medida que x aumenta seja um resultado coerente,
realizar regras de soma nas bordas L2,3 do Mn tem se mostrado problematico. Alguns estudos
guestionam o uso das regras de soma calculadas a partir de espectros de XMCD nas bordas L3
do Mn®-%. Um dos principais motivos apontados para a ndo confiabilidade do método ¢ a
proximidade entre as bordas L> e Lz no espectro de absorcdo de raios X desse ion. A
sobreposicao espectral torna desafiador isolar e quantificar separadamente os efeitos de cada
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borda, introduzindo incertezas adicionais nos calculos das integrais r, p e g. No caso particular
da série em estudo, um problema adicional é o fato de o estado de oxidagdo do Mn variar entre
0s extremos da série, e essas variacfes influenciam significativamente os resultados. Como
discutido na secdo 3.5, os momentos dependem do numero n de elétrons no orbital d do Mn, e
esse numero, na série analisada, passa de 4 em x = 1.0 para 3 em x = 2.0. Além disso, como
sera mostrado posteriormente, 0os compostos aqui investigados parecem estar na fronteira de
transicdo entre comportamento isolante e metalico, de modo que ndo se pode excluir a
possibilidade de haver uma consideravel delocalizacdo eletrénica neste sistema, 0 que torna
questionavel a interpretacdo idnica que se faz para obter as equacbes da se¢do 3.5. Uma
transferéncia significativa de cargas pode, por exemplo, modificar a distribuicdo de cargas nos
atomos de Mn e, com isso, influenciar em suas transicdes eletrénicas. Portanto, devido a essas
complexidades, a interpretacdo de dados de XMCD a partir das regras de soma nas bordas L3
do Mn requer uma abordagem cuidadosa e pode envolver consideracGes adicionais. De
qualquer forma, os célculos aqui realizados tiveram o objetivo de comparar os valores obtidos
com aqueles disponiveis na literatura e, principalmente, verificar a evolucéo da série. Os valores
obtidos s&o similares aqueles ja reportados para Mn*/Mn*" em coordenacéo octaédrica®’, e a
evolucdo desses momentos estd de acordo com a evolugdo do estado de oxidacdo do Mn
observada ao longo da série.

A Figura 41 apresenta os sinais de XMCD nas bordas M2z do Ru obtidos para as
concentragfes x = 1.0, 1.5 e 2.0 da série. Ao comparar 0s espectros obtidos com resultados de
XMCD dos compostos da série CaMni.xRuxOz reportados na literatura, identifica-se uma
semelhanca entre os espectros quando o Ru esta inserido em coordenagdo octaédrica®®.
Comparando os gréaficos da Figura 40 e da Figura 41, observa-se que 0s sinais dicroicos do Mn
e do Ru sdo invertidos, ou seja, a borda Ms é positiva e a M2 é negativa, enquanto as bordas L3
e L2 do Mn sdo, respectivamente, negativa e positiva. Isso indica que o acoplamento entre estes
ions é majoritariamente AFM, resultando, portanto, em comportamento FIM. Conforme
discutido nas secbes 2.2.3 e 2.2.4, quando dois ions magnéticos estdo acoplados AFM, seus
momentos magneticos estdo orientados em direcdes opostas. 1sso implica que a absorcao dos
raios X circularmente polarizados, que interage de maneira seletiva com 0s momentos
magnéticos do material, seré diferente para cada ion, resultando em sinais opostos de XMCD,

como observado entre os ions de Mn e Ru.

Os fracos sinais dicroicos (~ 0.002 u.a.) observados na Figura 41 podem indicar um baixo

momento magnético para os fons Ru**, associado ao carater itinerante dos elétrons nas bordas
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Mz2,3. No contexto de XMCD, a intensidade do sinal esté relacionada a contribuicdo magnética
dos elétrons de um determinado elemento, entre outros fatores. Se os elétrons mais externos de
um ion tém carater itinerante, isso implica que néo estdo fortemente localizados ao redor desse
ion especifico, podendo movimentar-se pelo material. I1sso pode resultar em uma distribuicéo
mais difusa do momento magnético relacionado a esses elétrons. Portanto, se 0s momentos
magnéticos dos elétrons estiverem distribuidos de maneira difusa e menos alinhada, o sinal de
XMCD pode ser mais fraco. Por outro lado, levando em consideracao a desordem catidnica no
sitio B das perovskitas aqui investigadas, esse sinal fraco também pode estar relacionado a
competicdo entre interagdes AFM e FM envolvendo os ions de Ru, pois, como se sabe, 0s
espectros dicréicos terdo sinais invertidos para os acoplamentos AFM e FM, de modo que, caso
ocorra competicdo de interacdes envolvendo o Ru, pode-se esperar uma reducdo do seu sinal
de XMCD. Aqui é importante mencionar que calculos ab initio realizados a partir da teoria do
funcional de densidade (DFT) para 0s compostos LaosCaisMnRuOs* e Ca,MnRuOs,
considerando uma elevada desordem catidnica do Mn e Ru em ambos 0s casos, indicaram que,
embora o acoplamento Mn—Ru seja AFM, os acoplamentos entre Mn—Mn e Ru—Ru
primeiros vizinhos sdo FM, o que estaria de acordo com a competicao entre fases discutidas
acima (esperamos realizar calculos similares para as demais concentragdes da série em breve).
De qualquer forma, a baixa intensidade dos sinais XMCD ndo permite estimativas quantitativas

plausiveis dos momentos orbital e de spin do Ru com base nas regras de soma.
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Figura 41 — Espectros XMCD nas bordas M3 do Ru obtidos a 2 K e com H = 60 kOe.

4.3. Magnetometria

4.3.1. Magnetizacdo em Func¢do da Temperatura

Apbs a caracterizacdo estrutural dos compostos da série Laz.xCaxMnRuQOs, as
propriedades magnéticas das concentrac@es, x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0, foram investigadas por
meio de medidas de magnetizacdo em fungédo da temperatura, M(T), nos regimes Zero Field
Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC). Conforme mostrado na primeira coluna da Figura 42, é
possivel identificar nas curvas M(T) comportamentos qualitativos tipicos de sistemas FM ou
FIM. Os valores de magnetizagdo observados em baixas temperaturas estdo abaixo daqueles
esperados para um sistema FM com presenca de Mn®*/Mn** e Ru**, indicando, portanto, que o
acoplamento AFM entre 0 Mn e 0 Ru deve ser predominante nessas amostras, resultando assim

no comportamento FIM sugerido pelos resultados de XMCD. A temperatura de ordenamento

87



magnético de cada composto foi aqui definida como o ponto de inflexdo da curva ZFC, obtido

a partir do ponto de minimo da derivada da curva, como mostrado na segunda coluna da Figura

42. Para x = 1.0, tem-se Tc ~ 192 K, 0 que é proximo ao valor reportado na literatura para este

composto®®. Para x = 1.5, Tc aumenta significativamente para ~ 291 K, estando, portanto,

proximo a temperatura ambiente, enquanto que para X = 1.75 e x = 2.0, as temperaturas de

transicdo diminuem para aproximadamente 269 K e 206 K, respectivamente. Estes resultados

serdo discutidos detalhadamente ao final da proxima secdo, em conjunto com a evolucgéo das

propriedades de magnetotransporte da série.

M (u/f.u.)

M (u,/f.u.)

M (u/f.u.)

0 100

0 100

0 100

0 100

@)

x=1.0
H =100 Oe

200 300
Temperatura (K)

(©)
x=15

200 300
Temperatura (K)

(e)

200 300
Temperatura (K)

(@)

x=2.0
H =100 Oe

ZFC

200 300
Temperatura (K)

400

400

400

400

de M

Derivada

Derivada de M

0.010f (b)
0.005
0.000
-0.005
x=1.0
-0.010 H =100 Oe
-0.015 . \ . L
50 100 150 200 250
Temperatura (K)
0.010 (d)
0.005
0.000 | p—
-0.005
-0.010
x=15
0.0151 =100 0e
'0020 C_1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)
1.0+ U]
=
L 05
g 0.0
g0 ™ ZFC
G -05
o x=1.75
10r  H=1q00e 4
100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)
x=2.0
H =100 Oe

180 200 220
Temperatura (K)

160

Figura 42 — As curvas M(T) medidas nos modos ZFC e FC, com campo aplicado de 100 Oe, estéo

apresentadas em (a), (c), (e) e (g), enquanto as derivadas de M(T) no modo ZFC s&o mostradas em (b),
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(d), (f) e (h). Os resultados graficos correspondem as concentragdes x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0 para 0s

compostos da série La,xCaxMnRuOe.

Conforme demonstrado no Apéndice 6.9, ao realizar o fitting linear da inversa da
susceptilidade magnética (x*) com a Lei de Curie-Weiss, ou seja, o inverso da equagdo (2-19),
pode-se, por meio dos coeficientes linear e angular da reta, estimar a temperatura de Curie-
Weiss (fcw) e 0 momento magnético efetivo (Merr) de cada composto. Os ajustes lineares
mostrados na Figura 43 resultaram, respectivamente, nos valores, cw = + 205 K, + 291 K, +
273 K e + 216 K, os quais estdo bastante proximos das temperaturas de transicdo observadas
experimentalmente, como mostra a Figura 44(a). O sinal positivo sugere um comportamento
predominantemente FM para todas as amostras. Embora os resultados de DFT sugiram que as
interacdes Mn—Mn e Ru—Ru sejam FM nestes sistemas desordenados, os sinais positivos de
Ocw contrastam com o acoplamento AFM entre 0 Mn e o Ru indicado pelos resultados de
XMCD obtidos. Tal ambiguidade entre os resultados M(T) e XMCD j& foi observada em
perovskitas duplas meio-metalicas®? como, por exemplo, no composto SroFeMoOg!%, em que
o carater delocalizado de alguns elétrons de valéncia dificulta o ajuste da regido paramagnética
com a lei de CW. Neste material, embora o sinal positivo de dcw sugerisse predominancia de
acoplamento FM, experimentos adicionais confirmaram comportamento FIM resultante do
acoplamento AFM entre o Fe e 0 Mo'%. Tais semelhancas entre 0 composto meio-metalico
SroFeMoOeg e as perovskitas aqui investigadas indicam a possibilidade de que alguns dos
compostos investigados neste trabalho também sejam meio-metalicos, como sugerem célculos

tedricos ab initio®.

Os momentos magnéticos efetivos extraidos dos ajustes lineares com a lei de CW para as
amostras x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0 foram, respectivamente, de et = 5.7, 4.8, 4.5 e 4.3 ps/f.u..
Observa-se uma sistematica diminuicdo do momento a medida que x aumenta, como esperado,
pois 0 momento magnético do Mn®* é maior que o do Mn**, e conforme os resultados de XAS
e XMCD indicam, o estado de oxidagdo do Mn aumenta gradativamente com a concentragao
de Ca. Portanto, é natural esperar que o composto LaCaMnRuQsg apresente 0 maior ueft por ter

apenas Mn3" em sua estrutura.
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Figura 43 — Inversas das susceptibilidades magnéticas obtidas a partir das curvas ZFC medidas com H

=100 Oe. A linha verde tracejada mostra o fitting da curva com a Lei de CW [Eq. (2-19)].

Os momentos efetivos obtidos experimentalmente podem ser comparados a valores
teoricos calculados, a fim de obter informacdes sobre a configuracdo eletrénica e de spin dos
ions magnéticos presentes em cada amostra. Para calcular o momento esperado para 0S
compostos da série Lax.xCaxMnRuOs, a equacdo usual para sistemas com ions distintos por
formula unitaria pode ser utilizadal0%-14

u=\/ui+u%+u§+--~u%lnezi (4-1)

Como anteriormente visto nos resultados de XAS, o Ru na série em estudo €
predominantemente tetravalente em todas as concentragdes. Assim, a substituicdo parcial do
Ca?* no lugar do La®* forca os ions de Mn a assumir valéncia mista Mn3*/Mn**, saindo do
estado trivalente quando x = 1.0, para o estado tetravalente quando x = 2.0, a fim de manter a
neutralidade de carga de cada composto. Dessa maneira, ao considerar a configuragdo High
Spin para 0 Mn e Low Spin para 0 Ru, a equacdo (4-1) acima pode ser adequada da seguinte
maneira para 0s compostos de interesse

H= \/ui’)‘Ru‘H' + (2 - x) IlIZ-ISMn3+ + (x - 1) uIzlfln‘“' (4_2)

Utilizando nos calculos os momentos individuais pisre** = 2.8 pef/f.u., pwn** = 3.9 pe/f.u. e
Hnsmn®t = 4.9 ps/f.u. obtidos por meio da aproximagao de Spin Only (SO) que considera apenas
a contribuicdo de spin para 0 momento magnético de cada ion*°, o que constitui uma boa

aproximacao para 0 Mn, os momentos efetivos teoricamente calculados para x = 1.0, 1.5, 1.75
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e 2.0 sdo, respectivamente, iguais a 5.6, 5.2, 5.0 e 4.8 us/f.u.. Certamente, esses valores
estimados representam aproximacgdes grosseiras, uma vez que podem existir desvios dos
momentos individuais devido a contribuices orbitais, em particular para o Ru**, que é um ion
4d, podendo apresentar ainda acoplamento spin-orbita e delocalizacdo eletronica em sua
camada de valéncia. Nao se pode descartar também a possibilidade de existir variagdes em
relagdo as proporcdes de Mn®*/Mn** e Ru** aqui assumidas.
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Figura 44 — (a) Temperatura de Curie e Temperatura de Curie-Weiss em funcéo da concentragdo de Ca

(x). (b) Momentos efetivos e calculados em funcéo de x.

Caélculos mais precisos podem ser realizados se, por outro lado, forem utilizados os
momentos magnéticos individuais reportados na literatura para 0 Mn** (~ 5.1 pe/f.u.), Mn*" (~
3.9 pe/fu) e Ru* (~ 2.2 ps/f.u) nos compostos LaMnOs'%®, CaMn0s!% e CaRuOs'”,
respectivamente (note que os valores experimentais reportados para o Mn®* e Mn*" em
coordenacdo octaédrica sdo bastante préximos dos estimados pela aproximacdo SO, como
esperado, enquanto que para o Ru*" observa-se uma variagio de ~ 25% ). A partir desses
valores, 0s momentos magnéticos obtidos através da equacdo (4-2) parax = 1.0, 1.5, 1.75¢e 2.0
sdo, respectivamente, iguais a 5.6, 5.0, 4.8 e 4.5 pg/f.u., estando agora mais proximos aos

valores observados experimentalmente.

Novamente, trata-se de uma aproximacao, pois 0s momentos individuais podem sofrer
alteracbes a depender do campo cristalino. De qualquer forma, para ambos os métodos de
calculo observa-se a diminuicdo do momento tedrico a medida que a concentracdo de Ca
aumenta, em acordo com os resultados experimentais. A Tabela 4-3 a seguir retne os principais

resultados obtidos por meio das curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura, 0s quais
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foram discutidos nesta se¢do. Foram incluidos também os valores dos campos coercivos obtidos
a partir das curvas M(H) que seréo apresentadas na secéo a seguir.

Tabela 4-3 — Resultados obtidos a partir das curvas M(T) e M(H).

X 1.0 15 1.75 2.0
Tc (K) 192 291 269 206
Bew (K) 205 291 273 216

pett (Me/F0) 5.7 48 45 43

fical (Us/f.U) 5.6 5.0 48 45

Ms (ue/f.u.) 3.0 2.8 2.4 2.1

Mr(us/f.u.) 15 13 1.1 0.7
He (kOe) 2.4 11 2.0 0.4

4.3.2. Magnetizacdo em Fun¢do do Campo Magnético

As curvas M(H) mostradas na Figura 45 indicam comportamento qualitativo tipico de
sistemas FM ou FIM. Os valores de magnetizacdo de saturacdo Ms observados nas amostras X
= 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0 sdo, respectivamente, iguais a 3.0, 2.8, 2.4 e 2.1 pg/f.u.. Essa sistematica
diminuicdo de Ms esta, mais uma vez, de acordo com o gradual aumento no estado de oxidacgéo
do Mn observado nos experimentos de XAS e de M(T). E importante também observar que 0s
valores de magnetizacdo de saturacdo obtidos sdo significativamente menores que aqueles
esperados para sistemas FM com a presenca de Mn®* High Spin (3d*, S = 4/2), Mn** (3d3, S =
3/2) e Ru** Low Spin (4d* S = 2/2), cujas magnetizacBes podem ser estimadas por meio da
equacdo [Ms = g(My, + Mg, )], tal que g = 2 quando | =0 e j = s na equagdo (6-38) disponivel
no Apéndice 6.3. Observa-se ainda que as curvas nao apresentam uma saturacdo completa na
regido de altos campos. Estes resultados sugerem acoplamento AFM entre os ions de Mn e Ru,
resultando em comportamento FIM. Porém, ao fazer um calculo simples da magnetizacdo do
Ru* subtraida da magnetizagio do Mn®*/Mn**, sdo obtidos valores significativamente menores
que os observados experimentalmente. Esses detalhes sugerem uma situacdo mais complexa no
que diz respeito as propriedades magnéticas da serie Lax-xCaxMnRuQOs. Aqui, é preciso lembrar
novamente que os resultados de difragéo de raios X indicaram que as amostras aqui investigadas

pertencem ao grupo espacial Pnma, no qual os ions de Mn e Ru compartilham 0 mesmo sitio
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cristalografico. Isso significa que ndo h4 um ordenamento bem estabelecido desses ions ao
longo da rede. Portanto, devido a esta desordem catiénica no sitio do Mn e do Ru, deve existir
competicdo de fases magnéticas nesses materiais. Como ja mencionado, resultados preliminares
de DFT indicam que os acoplamentos Mn—Mn e Ru—Ru trazidos pela desordem catidnica séo
FM, de modo que as curvas mostradas na Figura 45 resultariam de uma combinagdo de
contribuicdes AFM e FM.
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Figura 45 — Curvas M(H) realizadas a 5 K apds resfriar as amostras no modo ZFC.

4.4. Resistividade Elétrica: p(T) e p(H)

A Figura 46 mostra as curvas de resistividade elétrica em funcéo da temperatura, p(T),
medidas em cada composto sob a agdo de um campo H =50 kOe e sem campo externo aplicado.
As curvas da amostra x = 1.0, mostradas na Figura 46(a), apresentam comportamento tipico de
sistemas semicondutores ou isolantes, com um aumento logaritmico da resistividade a medida
que a temperatura diminui, conforme evidenciado pelo inset da figura. Em aproximadamente
100 K, a resistividade do material atingiu o limite de deteccdo do equipamento, de modo que
ndo foi possivel verificar 0 seu comportamento em temperaturas mais baixas. Observa-se

também que a magnetorresisténcia € muito pequena nesse composto. Esses resultados indicam
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que a maior distancia de ligacdo Ru/Mn—O dificulta uma hibridizaco significativa entre os
metais de transicdo mediada pelos oxigénios. Além disso, como serd discutido adiante, é
provavel que o acoplamento entre os ions de Mn primeiros vizinhos, presente devido a
desordem cationica, seja do tipo AFM, dificultando a percolacdo de um caminho de conducao
de carga através do material. Dessa forma, nem mesmo a aplicacdo de campo externo e o

ordenamento magnético sdo suficientes para induzir uma boa condutividade elétrica nesse
composto.
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Figura 46 — Representacdo das curvas p(T) para H = 0 e 50 kOe das amostras com x = 1.0, 1.5, 1.75 ¢
2.0 da série La,xCaxMnRuOs. Os insets mostram as curvas em escala logaritmica.

Para os compostos x = 1.5 e 1.75, embora se observe um aumento da resistividade
elétrica a medida que a temperatura diminui, conforme mostrado pelas Figura 46(b) e (c), tais
variagoes sdo diversas ordens de grandezas menores que a observada no composto x = 1.0.
Nota-se também um efeito magnetorresistivo em ambas, que se torna relevante abaixo das

temperaturas de ordenamento magnético dos materiais, sugerindo uma forte correlacéo entre as
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propriedades magnéticas e de transporte elétrico nestes sistemas. E importante notar, também,
alteracdes na inclinagdo das curvas, com um aumento mais acentuado na resistividade em
baixas temperaturas. Esses comportamentos sdo tipicamente encontrados em policristais de
perovskitas duplas meio-metalicas que apresentam magnetorresisténcia de tunelamento
intergrao®>1%, Nesses sistemas, mesmo que o volume interno dos grios apresente boa
condutividade elétrica, as fronteiras de gréos serdo geralmente isolantes pois tipicamente
apresentam frustracdo magnética e um maior percentual de defeitos tais como desordem,
vacancias, etc. Desse modo, a frustracdo magnética dificulta o estabelecimento de um

ordenamento magnético nessas regides de fronteira.

Nos materiais que apresentam magnetorresisténcia de tunelamento intergrdos, as
paredes de grdos sdo relativamente estreitas, de maneira que a conducdo elétrica pode ser
estabelecida por tunelamento, a partir do seguinte mecanismo: a aplicagdo de um campo
magnético externo favorece o alinhamento dos spins que inicialmente estavam frustrados na
regido intergréos, resultando em uma tendéncia de ordenamento de longo alcance similar ao do
volume interno favorecendo assim o transporte elétrico ao longo do material. Apesar das curvas
p(T) dos policristais x = 1.5 e 1.75 apresentarem um comportamento qualitativo similar ao
observado em isolantes e semicondutores, as baixas resistividades observadas ao longo de todo
0 intervalo de temperatura medido indicam a possibilidade desses materiais serem
intrinsicamente metalicos, com suas caracteristicas isolantes estando relacionadas com as

paredes de graos dos policristais.

As curvas de resistividade elétrica em funcéo da temperatura p(T) da amostra x = 2.0,
mostradas na Figura 46(c), sdo tipicas de sistemas metalicos na regido de altas temperaturas,
com a resistividade elétrica diminuindo com a temperatura. Novamente, observa-se uma
acentuada magnetorresisténcia, que se manifesta mais claramente abaixo da temperatura de
ordenamento magnético do material. Assim como ocorre nas amostras x = 1.5 e 1.75, em
temperaturas mais baixas as curvas apresentam uma mudanga significativa em sua inclinagéo,
passando a aumentar a medida que a temperatura diminui. Novamente, este € um
comportamento tipico de sistemas policristalinos meio-metalicos com transporte mediado por

tunelamento intergraos.
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Tabela 4-4 — Valores obtidos a partir das curvas p(T) e p(H).

X 1.0 1.5 1.75 2.0
p(300 K) ( Q.cm) 0.80584 0.21593 0.02384 0.00532
MR(200 K, 90 kOe) -1.8% -19.8% -9.0% -6.0%
MR(2 K, 90 kOe) - -41.2% -37.8% -23.6%

Com o objetivo de investigar mais detalhadamente os efeitos magnetorresistivos dos
materiais estudados, foram realizadas medicGes de transporte elétrico em funcdo do campo
magnético aplicado em algumas temperaturas fixas. A Figura 47 mostra a evolucdo da MR em
funcdo do campo na temperatura de 200 K para todos os compostos, e a 2 K para as
concentragdes x = 1.5, 1.75 e 2.0. Para a amostra x = 1.0, ndo foi possivel realizar essa
investigagdo & 2 K devido ao fato de a resisténcia elétrica deste material exceder o limite de
deteccdo do equipamento utilizado nas medi¢des. Observa-se nas curvas a 2 K, em especial nos
compostos X = 1.5 e 1.75, uma acentuada variacdo das MRs na regido de baixos campos, seguida
de uma variacao aproximadamente linear em campos mais altos, comportamento mais uma vez

semelhante aquele tipicamente observado em perovskitas duplas meio-metalicas®.

Para um campo de 90 kOe, observa-se nos compostos x = 1.5, 1.75 e 2.0
magnetorresisténcias de ~ 41%, 38% e 24%, respectivamente, comparaveis aos valores
reportados para as perovskitas duplas meio-metalicas mais conhecidas, como, por exemplo,
SrFeMoOs (MR ~ -30% em 4.2 K com H = 70 kOe)*! e CaFeReOg (MR ~ -25% em 10 K com
H = 60k0e)®°. Portanto, para tais compostos foi realizado & temperatura de 2 K um experimento

de ciclagem de campo, com a resisténcia elétrica sendo medida em cada etapa do processo.

Conforme mostra a Figura 48, tais compostos apresentam o chamado “efeito borboleta”,
tipico de sistemas meio-metélicos que apresentam magnetorresisténcia de tunelamento
intergréos. Para efeito de comparacéo, linhas verticais correspondentes aos campos COercivos
observados nas medidas M(H) tomadas para cada composto foram incluidas nos graficos. Como
se nota, a inclinacdo das curvas MR(H) muda de sinal para valores de campo magnético muito
préximos aos campos coercivos dos materiais, indicando que as histereses observadas nas
figuras ocorrem devido a coercividade magnética do sistema®2. Esta relacgéo fica mais clara na
Figura 48(d), que compara o campo coercivo de cada amostra com o campo correspondente ao
valor maximo de cada curva butterfly. Ainda que estas curvas e as M(H) tenham sido tomadas

em temperaturas ligeiramente diferentes, a correlacdo entre os valores é evidente. Sabendo-se
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que o Hc de um sistema est& associado a movimentos de dominios magnéticos que, muitas
vezes, estdo diretamente associados aos gréos de um policristal, este resultado representa mais
um indicativo de que o efeito MR nestes materiais esta diretamente associado aos contornos

dos gréos.
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Figura 47 — Representacdo das curvas p(H) para T = 2 K e 200 K das amostras com x = 1.0, 1.5, 1.75 e
2.0 da série LazxCaxMnRuOe.
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Figura 48 — MR(H) com ciclagem de campo -30 e 30 kOe, medida a 2 K, evidenciando o “efeito
borboleta” nos compostos: (a) LaosCaisMnRuQg; (b) Lag 2sCar.sMNRUOs € (€) CazoMnRuOs. As linhas
verticais vermelhas tracejadas evidenciam 0s campos coercivos € 0s pontos de maximo nas curvas
MR(H). (d) Comparacdo entre o campo coercivo Hc, obtido a partir das curvas M(H) realizadas a 5 K,

e 0s campos referentes aos pontos de maximo das curvas butterfly, medidas a 2 K.

4.5. Discussao

Podemos entender as propriedades magnéticas e de transporte elétrico da série Lao.
xCaxMnRuOQs a partir das interagdes de troca resultantes da hibridizagédo orbital indireta entre
0s metais de transicdo presentes na perovskita dupla. Célculos de DFT reportados para

perovskitas duplas contendo ions 3d e Ru ou outros ions 4d indicam que em geral os estados
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dos orbitais tog do ion 4d apresentam energias proximas aos estados tog e eg do metal de transicao
3d também presente no material, enquanto que o intenso efeito do campo cristalino no ion 4d
leva seus estados eq para energias muito acima daquelas associadas aos orbitais 3d*+°%1%°, Desta
forma, as interagdes Ru eg — Mn eg € Ru eg — Mn tzg S0 improvaveis nos compostos aqui
investigados, restando assim as possiveis interacbes Ru tg — Mn tog € Ru tzg — Mn gg

esquematizadas na Figura 49.

n4+/3+ Ru4+ b) Mn4+/3+ Ru4+

a) M
%1 m “ 1*—‘_@
WEETE RS S

Figura 49 — Diagrama esquematico dos mecanismos de hibridizagdo entre 0 Ru** (4d*) e o Mn®*#*
(3d*/3d®), em que por simplificacdo os orbitais p do oxigénio intermediador foram omitidos. A seta
vermelha representa um spin adicional no orbital e; do Mn®', que esta ausente no Mn**. Em (a) tem-se
o salto eletronico Ru** tog — Mn®7#* tyg, que resultaria em acoplamento FM entre 0 Ru e o Mn. (b) tem-
se o salto eletrénico Ru** tag — Mn®*4* g4, resultando em acoplamento AFM entre os fons.

A partir dos estados de oxidagdo do Mn (Mn**/Mn*") e Ru (Ru**) indicados pelos resultados
de XAS e magnetizacgdo, conclui-se que a hibridiza¢do Ru tog— Mn tog favorece o acoplamento
FM, enquanto que 0 Ru tog — Mn eq é preferencialmente AFM. Tendo em vista que resultados
de XMCD e magnetometria vistos anteriormente sugerem acoplamento AFM entre os ions de
Ru e Mn, podemos concluir que as propriedades eletronicas e magnéticas dos compostos La-
«CaxMnRuOg seriam dominadas pela hibridizagio Ru** t,g — Mn®#* g4 esquematizada na
Figura 49(b). E importante mencionar que, embora a ligagio tzg — O 2p — eq seria a principio
proibida para uma perovskita ctbica ideal por questbes de simetria (ou seja, para um angulo de
ligagdo Ru— O — Mn de 180°), esta hibridizacédo se torna possivel em perovskitas distorcidas
em que o angulo de ligacéo desvia consideravelmente de 180°, como € o caso dos compostos

ortorrdmbicos aqui investigados.

Portanto, as propriedades de transporte elétrico dos compostos aqui investigados podem
ser compreendidas a partir das evolucGes eletronica e estrutural da série. Como os resultados
de DRX mostraram, a distancia de ligagdo Mn/Ru — O e o angulo de ligagdo Mn — O — Ru
diminuem a medida que a substitui¢do de La por Ca aumenta, favorecendo assim a hibridizacao

Ru** tog — Mn®7#* g4, 0 que resulta no sistematico aumento da condutividade elétrica com a
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concentracdo de Ca. Além disso, tendo em vista que o salto eletrénico entre os metais de
transicdo envolve os orbitais e; do Mn, a evolucdo do estado de oxidagdo desse ion também
contribui para esse aumento na condutividade. Ao passar da configuracdo Mn3* paraa Mn**, a
repulsdo coulombiana intra-orbital diminui consideravelmente, resultando na acentuada

diminuicdo da resistividade elétrica observada a medida que a concentra¢do de Ca aumenta.

Com relacdo a evolucdo da temperatura de ordenamento magnético observada na secéo
4.3.1, além dos parametros discutidos acima, devemos considerar também o forte carater
desordenado do sistema em estudo em que, além do acoplamento majoritario Mn—Ru,
interagBes de curto alcance como Mn—Mn também estardo presentes. Os resultados XAS,
XMCD e magnetometria indicaram que o composto x = 1.5 apresenta valéncia mista
Mn®/Mn**, enquanto que nas concentracdes x = 1.0 e 2.0 temos, respectivamente, Mn®** e Mn**.
De acordo com as regras de Goodenough-Kanamori-Anderson discutidas na se¢do 2.3.2, a
interacdo de supertroca Mn®* e; — Mn®* g4 presente no composto x = 1.0 ¢ prevista ser AFM.
Ja para o composto x = 2.0, ndo h& elétron ocupando os niveis eg, de modo que a interacdo
magnética ocorra através da hibridizacdo entre os orbitais tg semi-preenchidos do Mn**.
Embora a principio esta interacdo seja prevista ser relativamente forte para uma perovskita
clbica, ela aqui é desfavorecida pela acentuada distor¢cdo estrutural observada para este
composto, que apresenta o menor angulo de ligacio da série. Por outro lado, a interagdo Mn3*
— Mn** presente no composto x = 1.5 é prevista resultar em um forte acoplamento FM induzido
pelo mecanismo de dupla-troca, resultando no destacado aumento da Tc deste composto em
comparacdo com as demais concentragdes. Comportamento similar ja foi estabelecido nas
exaustivamente estudadas manganitas, LaixAxMnOs (A = Ba, Ca, Sr), em que se observa um
destacado aumento na temperatura de ordenamento dos compostos nas concentraces
intermediéarias das séries, quando 0 Mn apresenta valéncia mista e 0 mecanismo de dupla-troca

se faz presente!??,

Os resultados discutidos acima, conjuntamente com a acentuada magnetorresisténcia
observada para x = 1.5, tornam este composto particularmente interessante em relagdo as
perovskitas duplas meio-metalicas ja reportadas. Enquanto que em compostos como o
Sr2FeMoOs e SroFeReOg a desordem catidnica nos sitios do Fe e Mo/Re leva a uma diminuicéo
da magnetizagéo e da polarizagéo dos portadores de carga devido a presenca de interages AFM
de curto alcance com Fe?*®* — Fe?*** no caso do composto LagsCaisMnRuOg a interagio
Mn® — Mn*" FM n&o prejudica o ordenamento de longo alcance, tampouco a polarizagio de

spin das cargas pois, como ja bem estabelecido para as manganitas, 0s compostos com valéncia
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mista Mn**/Mn** apresentam polarizacdo de cargas'’®. Isto resulta na elevada temperatura de
ordenamento magnético e no acentuado efeito magnetorresistivo observados para a

concentracgdo x = 1.5.

A Figura 50 a seguir esquematiza um possivel caminho de conducdo elétrica para um
sistema desordenado contendo os ions presentes na série de interesse, a partir da hibridizacdo
Ru** tog — Mn®"#* g4. Nela, os orbitais p do oxigénio, intermediadores da hibridizagio entre os
orbitais d do Ru e do Mn foram omitidos, por simplicidade. A figura prevé que, caso 0
acoplamento Ru—Mn seja AFM, enquanto os acoplamentos Mn—Mn e Ru—Ru sejam FM,
um caminho de conducéo de spin polarizado sera estabelecido.

Ru 4+/3+ 4+/3+ 4+

/\/\ /\f\
it tng %1 o & e

Fl\/l AFM FM AFM

Figura 50 — Diagrama esquematico de um possivel caminho de conducéo eletrdnica de spin polarizado
resultante das hibridizagdes entre os metais de transi¢do presentes na série La,.xCaxMnRuOs, em que
por simplificagdo os orbitais p do oxigénio intermediador foram omitidos. A seta vermelha representa

um spin adicional no orbital e do Mn®", que esta ausente no Mn**,

No caso do composto LaCaMnRuQOs, 0 acoplamento Mn**—Mn®" induzido pela
desordem catidnica € previsto ser AFM, de modo que o caminho de condugdo proposto na
Figura 50 ndo seria possivel, além de dificultar o ordenamento de longo alcance. Somando a
isto o fato de este material apresentar a maior distancia de ligagdo Mn/Ru—O, o que resulta em
uma menor hibridizacdo inter-orbitais, temos comportamento tipicamente isolante para este

material.

Aumentando a concentracdo de Ca chegaremos ao composto LaosCaisMnRuOs, para o
qual a valéncia mista leva a interacdo Mn**—Mn**, que é o exemplo candnico de acoplamento
FM por mecanismo de dupla-troca. Como a Figura 49 indica, temos neste caso um ordenamento
de longo alcance, resultante das interagdes AFM na ligacdo Ru—Mn e FM nas ligagdes Mn—
Mn e Ru—Ru, o que possibilita a conducdo de spin polarizado esquematizada na Figura 50.
Desta forma, este composto seria um meio-metélico que apresenta uma elevada Tc. E
importante destacar aqui que célculos ab initio de fato sugerem que este composto seja meio-

metalico®.
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Por fim, indo para o extremo da série, no composto Ca,MnRuOs teremos
majoritariamente Mn**. Embora acoplamento AFM possa ser previsto entre os ions Mn*
primeiros vizinhos, € plausivel imaginar que FM possa ser induzido pela presenca dos elétrons
itinerantes do Ru*'*%2, Desta forma, o caminho de hibridizaco proposto na Figura 50 também
seria possivel para este material. A menor repulsdo coulombiana, assim como o menor
comprimento de ligagdo Mn/Ru—O, tornam-no o composto com melhor condutividade elétrica
da série. Aqui é importante ressaltar que, embora os resultados de XAS sugiram que 0 Ru seja
predominantemente tetravalente, pequenas concentracdes de outros estados de oxidagdo nao
podem ser descartadas. Ainda assim, 0 mecanismo proposto na Figura 49 ndo seria

comprometido.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, amostras policristalinas nas concentragdes x = 1.0, 1.5. 1.75 e 2.0 da
série LaxxCaxMnRuQOs foram sintetizadas com éxito através da reagdo de estado solido
convencional. A estrutura cristalina de cada composto foi caracterizada por difracdo de raios X
de p6. As propriedades eletrénicas, magnéticas e de transporte elétrico dos materiais foram
investigadas por meio de experimentos de absorcdo de raios X, magnetometria e resistividade
elétrica.

Todas as concentragcOes de interesse deste trabalho cristalizam-se com simetria
ortorrdmbica, no grupo espacial Pnma, confirmando a expectativa, j& que compostos similares
foram previamente relatados na literatura pertencendo a esse grupo espacial. A progressiva
substituicdo dos fons de La®* (1.36 A) por Ca?* (1.34 A) resultou em uma reducdo nos
pardmetros da rede, associada a diminui¢do do volume da célula unitaria, que passa de 235.29
A% em x = 1.0 para 217.43 A® em x = 2.0. Esta contracdo da rede leva a redugbes do
comprimento de ligacdo Mn/Ru — O e do angulo de ligagdo Mn — O — Ru, que ocorrem
sistematicamente & medida que a concentragio de Ca aumenta, reduzindo de 1.9830 A e 157.02°
no composto LaCaMnRuOs para 1.9481 A e 152.58° no composto CapMnRuQg. Esses
resultados evidenciam a influéncia das concentrages relativas de Ca e La na estrutura cristalina
dos compostos da série em estudo, o que por sua vez afeta consideravelmente as propriedades
magnéticas e de transporte destes materiais.

As medidas de absorcdo de raios X revelaram que em todos 0s compostos investigados
0 Ru se apresenta majoritariamente em estado tetravalente, enquanto que o Mn tende a evoluir
do estado de oxidacdo trivalente para tetravalente a medida que a concentracdo de Ca aumenta,
apresentando, portanto, valéncia mista Mn®*/Mn* nos compostos de concentracdo
intermediaria 1.0 < x < 2.0. Tal interpretacdo € corroborada pelos resultados das medidas M(T)
e M(H), que evidenciam ainda um comportamento FIM resultante do acoplamento AFM entre
0 Mn e 0 Ru. Este acoplamento AFM também é sugerido pelos espectros de XMCD observados.

As curvas M(T) revelaram ainda que o composto x = 1.5 apresenta ordenamento
magnético em temperatura proxima a ambiente (Tc = 291 K), estando, portanto,
significativamente acima das temperaturas de ordenamento dos compostos das extremidades X
= 1.0 e x = 2.0 da seérie, cujos valores sdo, respectivamente, 192 K e 206 K. Esta grande
diferenga estd, possivelmente, associada a valéncia mista do Mn no composto x = 1.5 pois,

diferentemente das interacdes de supertroca AFM Mn** — Mn®*" e Mn*" — Mn*" previstas de
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ocorrerem, respectivamente, nos compostos X = 1.0 e x = 2.0 devido a desordem catinica, a
interagdo Mn®*" — Mn*" presente em x = 1.5 é FM, puxando assim a Tc deste composto para
temperaturas mais altas.

Os experimentos de resistividade elétrica evidenciaram uma clara mudanca na natureza
do transporte elétrico do sistema. Enquanto o composto x = 1.0 apresenta comportamento
tipicamente isolante, com transporte de cargas sendo, portanto, ativado termicamente, nos
compostos com maiores concentracfes de Ca € observado um sistematico e acentuado aumento
da condutividade elétrica, com os compostos x = 1.5, 1.75 e 2.0 apresentando comportamentos
tipicos de sistemas meio-metalicos. Estes resultados podem ser compreendidos a partir da
evolucdo das propriedades estruturais e eletrdnicas da série, em que a hibridizacdo orbital
dominante Ru** tzg — Mn3*4* g4 se intensifica & medida que a distancia de ligagdo Mn/Ru —
O e o0 angulo de ligagdo Mn — O — Ru diminuem, a repulsdo coulombiana intra-atbmica no
sitio do Mn também diminui devido a tendéncia deste ion de passar da configuracéo trivalente
para tetravalente a medida que a concentragdo de Ca aumenta. Além disto, mas ndo menos
importante, a valéncia mista do Mn induz acoplamento FM de spin polarizado nos ions de Mn
primeiros vizinhos do composto x = 1.5, enquanto que para a extremidade x = 2.0 0 FM entre
0s ions de Mn pode ser induzido pelos elétrons delocalizados do Ru.

Destaca-se nestes compostos com altas concentracdes de Ca o pronunciado efeito
magnetorresistivo observado em baixas temperaturas, comparavel aqueles reportados para
perovskitas duplas meio-metalicas ja bem estabelecidas, como SroFeMoOs e SroFeReQe. O que
torna os compostos investigados neste trabalho particularmente interessantes é o fato de,
contrastando com as perovskitas duplas acima citadas, em que a desordem cati6nica nos sitios
do Fe e Mo/Re desfavorece o ordenamento magnético de longo alcance e a polarizacdo dos
portadores de carga, no caso do sistema La,.xCaxMnRuOe a desordem parece ndo desabilitar o
comportamento meio-metalico.

Como perspectivas futuras, pretendemos realizar os experimentos faltantes no composto
x = 1.75, assim como sintetizar e investigar a concentracdo x = 1.25, a fim de compreender de
modo mais completo e detalhado a evolugdo das propriedades fisicas da série de interesse.
Planejamos, também, realizar analises detalhadas das propriedades fisicas de cada composto
atraveés de célculos de DFT. A médio ou longo prazo, pretendemos realizar experimentos de
difracdo de néutrons em alguns compostos da série, a fim de verificar as estruturas magnéticas
do Mn e do Ru.
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6. APENDICE
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1. SILVA, A. G. et al. Near-room-temperature ferrimagnetism and half-metallicity in

disordered Cal.5La0.5MnRuO6. Physical Review B, v. 110, n. 14, p. 144415, 2024.
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065804, 2020.
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Bufaical, L. (2020). Tuning the spontaneous exchange bias effect with Ba to Sr partial
substitution in Lal. 5 (Sr0. 5— xBax) CoMnO6. Applied Physics Letters, 117(21).

6.3. Momento Magnético Total: Diamagnetismo

Seja primeiro a contribuicdo orbital [; para 0 momento magnético de um atomo

definida®®®’ a partir de uma modelagem semi-classica como

fi, = iA (6-1)
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tal que A é a area do circuito abaixo

Figura 51 — Representacdo do movimento de um elétron em uma orbita circular ilustrando o momento

angular orbital L e 0 momento magnético orbital fi; .

Sabendo que A = mr2, pode-se reescrever o modulo de i, como

yy, = imr?
Uma vez que a corrente elétrica i é

e
i=—=

T

(6-2)

(6-3)

tal que e é a carga elementar de valor 1,6 X 1071°C e T o periodo de uma volta completa

_ 2nr

=—
pode-se, a partir dessas equacdes escrever

ev

i=—

2nr
Substituindo este resultado na equacao (6-2), tem se que

ev 2 evr
po=—5—mr?=——

2nr 2
Uma vez que momento linear p = mv, entdo
erp
UL = om

Sabendo ainda que momento angular L é rp, tem se que

_ el
UL = om
Por fim, a partir do magnéton de Bohr g
B eh
Up = om

tal que 1up = 9,274 x 1072*A.m, a equacéo (6-8) pode ser reescrita como

(6-4)

(6-5)

(6-6)

(6-7)

(6-8)

(6-9)
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- :u‘B T
=—— 6-10
1239 7 ( )
mostrando que /i, e L tém sempre sentidos contrarios no caso de elétrons.

Agora, sabendo da mecénica quantica que a outra contribuicdo para 0 momento

magnético total (i, € 0 momento de spin [is, e que ele ¢ escrito na famosa equacao de Dirac de

modo similar a (6-10), mas acompanhado de um fator 2

@=—ﬁ%§ (6-11)

e que ji; € asoma entre fi;, e fis quando ambos tém mesma direcéo

Wy = py + s (6-12)
pode-se a partir de (6-10) e de (6-11) escrever 0 momento magnético total do &tomo como

.UBZ’j .UB§'j
—_BBzxJ_ S0BBZ J 6-13
Uy nJ 2 R ( )
tal que
L-]
— 6-14
7 (6-14)
e
S-J
- 6-15
] (6-15)

sdo, respectivamente as projecdes de L e de S sobre 0 eixo z conforme esquematizado na Figura
52(a).

(a) (b)

Figura 52 — Representacdo em (a) da soma de momentos angulares®® e em (b) da soma de momentos

magnéticos quando ambos tém mesma diregao.
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A soma de momentos

J=T+5 (6-16)

permite reescrever (6-14) e (6-15), respectivamente, como

L-(L+S) L-L+L-S I2+L-S
L (L+S)=L L+L-S_L*+L-S (6-17)
J J J
S.-(L+S) S-L+S-S§ s2+S.1
S-(L+S)_S-L+S-S_S*+S-1L (6-18)
J J J
Substituindo (6-17) e (6-18) em (6-13), chega-se em
,UB L2+Z§ ,UB SZ+§Z
_ _!UB _IB( - 6-19
=" < ] ) T < ] ) 9
KB (12 7.¢C 2
,ujz—h—](L +3L-S+25?%) (6-20)
tomando o quadrado de (6-16)
JJ=L+S)-(L+S)=L-L+2L-S+S5-S (6-21)
JP=1>+2L-S+5? (6-22)
- - 1
L-S=E(]2—L2—SZ) (6-23)
e substituindo (6-23) em (6-20)
Y S ISP PP 6-24
b == | 4350 )+ (6-24)
u = _2”_;:][2L2 +3(J2 — 2 — §?) + 457] (6-25)
u = _;—f‘f] [21% + 3]% — 312 — 352 + 452] (6-26)
_ _HB a2 2 2
=58 [3]2 — L% + 5?] (6-27)
Sabendo ainda da mecénica quéantica que
J = = @|Jlw) =n/iG+ 1) (6-28)
J? = (%) = @|Py) = h%G + 1) (6-29)
L2 =(1%) = @|2|) = h2L(L+ 1) (6-30)
S% =(8§%) = @W|S?) = A%s(s + 1) (6-31)

(6-27) pode ser reescrita como
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Up

W = —m [3h%j(j + 1) — h2I(L + 1) + h%s(s + 1)] (6-32)
by = —Z\/%Bj(j+1)—l(l+1)+s(s+1)]\/% (6-33)
i =—MTB[Bj(j+1)—l(l+1)+s(s+1)]% (6-34)
— [3]'(; +1) —2;%111))+ SG+D) s 635
A 28 : g LG _zl]('é;:li; G| s 630
— [1 LJGH D) —Zz]q(i++1i)+ G| s 6.37)

Tomando

L JGHD =+ D) +s(s+1)
g=1+ TSN (6-38)

que é conhecido como fator g de Landé, a equacéo (6-37) pode ser reescrita como

u; = —ugg\jGg+1) (6-39)
] U
My =—Hpg % = —739] (6-40)

A partir desse desenvolvimento matematico, fica mais facil compreender que o
magnetismo presente em alguns 4&tomos é na verdade uma combinacdo de uma parte magnética

orbital com uma parte magnética intrinseca do elétron.
Surge agora, naturalmente, uma pergunta importante. Como este momento magnético
total /i, responde a aplicacéo de um campo magnético? Para responder a esta pergunta, suponha

gue um campo magnético variavel B seja aplicado sobre o circuito elétrico conforme a Figura
53. Sabe-se da lei de Faraday-Lenz que surge na espira uma corrente elétrica induzida cujo

campo magnético produzido se opde a variacdo do fluxo magnético.
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(b)

Figura 53 - Representacdo em (a) de um campo magnético B aplicado sobre o circuito elétrico e em (b)

da forca magnética E,, que surge sobre o elétron.

Essa corrente elétrica induzida e a corrente elétrica inicial da equacdo (6-5) juntas

resultam na corrente elétrica total na espira

. ev .
i=-5— + iinduzida (6-41)

Sabendo que v = wr, a equacio (6-6) pode ser reescrita como u;, = —ewr?/2. Desta
maneira é facil visualizar que a variacdo na corrente elétrica produz uma variagdo no momento
magnético orbital igual®’ a

2
e
Ay, = —%Aw (6-42)

tal que p é a projecéo de r no plano perpendicular a B. Sabe-se que a forca magnética ﬁm sobre

um elétron se movimentando com velocidade v na presenca de um campo magnético Bé

-

F,=—ebxB (6-43)
Essa forca sobre um elétron orbitando uma espira circular conforme representado na Figura

53(b) € radial e aponta para o centro da trajetdria. Percebendo que F"m é a Unica forca atuando
sobre o elétron, e que, portanto, é a forca resultante centripeta, pode-se a partir da 22 Lei de

Newton escrever

Fr = mw?p (6-44)

Tomando o moédulo de (6-43) e igualando com (6-44), chega-se em

evB = mw?p (6-45)

tal que v = wp, essa igualdade pode ainda ser reescrita como

ewpB = mw?p (6-46)

Considerando agora uma variagdo de w em (6-46)
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A(ewpB) = A(mw?p) (6-47)

epBAw = mpAw? (6-48)
eBAw = 2mwlAw (6-49)
eB = 2mw (6-50)

B
5 (6-51)

2m

chega-se na chamada frequéncia de Larmor, que representa a taxa a qual a direcdo da velocidade

angular do elétron muda devido a acdo do campo magnético.

A partir de (6-42) e de (6-51) fica evidente que a varia¢gdo no momento magnético orbital

devido a aplicacao de Bé

ep? eB e’B

- 52 6-52
At 2 2m . 4mP’ (6-52)
Sabendo ainda que®’
p? =x?+y? (6-53)
e que
r2=x%+y%+2z% =p?+ z* (6-54)

Pode-se, no caso particular de uma simetria esférica, quando x? = y? = z2, reescrever (6-53)

e (6-54), respectivamente, como

p? = 2x? (6-55)
r? = 3x? (6-56)
0 que permite fazer®’
2
p? = 2% (6-57)

Substituindo (6-57) em (6-52), fica claro que a variacdo do momento magnético se torna

e’?B r? e’B
Ay, = — 2= 42 6-58
M= "m 3 6m (6-58)

Generalizando tal resultado para um atomo com Z elétrons, é visivel que a variacdo do momento

fica sendo a soma das varia¢es dos momentos individuais de cada elétron, isto é,

VA ezB Z
D du= =y (6-59)
i=1 =1

L
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tal que i corresponde ao i-ésimo elétron. Por fim, para uma quantidade N de atomos ao longo

de uma rede, essa variacdo é finalmente escrita como

NeZB 5
Au, = N Z Ay = Z ri (6-60)

mostrando que os materiais magnetlcos sempre reagem com varia(;ﬁes de momento

antiparalelas ao campo externo aplicado, reagdes estas que sdo responsaveis pelo
diamagnetismo nos materiais. Esse tipo de resposta geralmente possui ordem de grandeza muito
pequena quando comparada a outras respostas, sendo, portanto, considerada uma espécie de

magnetismo fraco.

6.4. Termo Zeeman Orbital: A Origem do Paramagnetismo

A lei do magnetismo

(6-61)

<l
o]
Il
(e}

permite escrever

B=VxA (6-62)

tal que A é chamado de potencial vetor magnético. Substituindo (6-62) na lei de Faraday-Lenz

_. . dB
VXE =—— (6-63)
dt
chega-se em
- - d . .
VXE=—-—(VXA4) (6-64)
dt
- - d - .
VXE+E(V><A)=O (6-65)
~ (= dA\ -
E+—)= 6-66
V x ( + dt) 0 (6-66)
0 que permite escrever
. dA -
P+l (6-67)
+ T Vo
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tal que ¢ € um potencial escalar. Desta maneira, a forca resultante sobre um elétron pode ser

escrita como

dt dt
. dA dp
—eE—ed—t—d—t
5 dﬁ+dﬁ
R

- dp*
—eb = di
tal que
p*=p+ed
Uma vez que o Hamiltoniano é
22
H=2—1v

2

(6-68)

(6-69)

(6-70)

(6-71)

(6-72)

(6-73)

(6-74)

tal que Z—m e V sdo, respectivamente, o termo cinético e o termo de potencial escalar, pode-se

de (6-73) escrever

H=-"(5+ed) +V
—%(P'i‘e)"‘ ()

1 . N . -
Hzﬁ(p+eA)-(p+eA)+V(r)

1 . . Loa . -
H=%(p-p+26p-A+e2A-A)+V(r)

p? ep-A  e2A?
H=—+V(@r)+—+
2m m 2m

H=H0+H1+H2

tal que

(6-75)

(6-76)

(6-77)

(6-78)

(6-79)

(6-80)

(6-81)
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e?A?

H, =
2 2m
Tomando
O yB, xBg
A=-Bxi=-""2%+"9
20T 7 XT3y

(6-82)

(6-83)

0 que a partir de (6-62) mostra que B = B,z (veja demonstracdo no Apéndice 6.5), pode-se

reescrever (6-81) como

H =5 (1§ *)
= — o | = X
1 mp 2 r

e . = .
H1=%p-(B><r)

Uma vez que a relagéo

p-(Bx7#)=B-(Fxp)=7-(pxB)

existe, (6-85) pode ser reescrita da seguinte maneira

e -
H =—B-(rx»n
1= 5 (rxp)

que é chamado de termo Zeeman orbital.

(6-84)

(6-85)

(6-86)

(6-87)

(6-88)

(6-89)

(6-90)
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Figura 54 — Representacdo em (a) das direcOes aleatorias dos momentos magnéticos na auséncia de
campo, resultando em magnetizacdo nula, e em (b) do alinhamento dos momentos magnéticos na

presenca de campo.

Seja B = B2 um campo magnético aplicado sobre o &tomo da Figura 53 e tomando o

termo Zeeman para 0 momento total, tem-se que

— i B=(-"B1 5. (gn=_HIe -
H=-y;-B= ( o g]zz) (B2) = o 9/,B (6-91)
uma vez que J, = m;h, pode-se escrever

_Hs

H =
h

gmihB = —uggm;B = —ujB (6-92)
tal que
1j = Hpgm; (6-93)

Considerando uma quantidade de atomos da ordem de Avogadro e tomando a média de

(6-93), pode-se escrever o valor do momento total na diregdo z como

() = 1pg ) myP(my) (6-94)

tal que P(m;) é a probabilidade de se encontrar o j-ésimo estado eletronico, obtida pela

distribuicdo de probabilidade de Boltzmann

P(m;) = ~H_ (6-95)
ije kT
De (6-94) e (6-95), chega-se em
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__H_
Yom, mje kBT

(uf) = upg ———5—
Smye Rl
H
_H_ mye KsT
]me]e kBT Zm] : ]
(Uf) = upg7———F— = tpg) ——5—
J BI g A B _H
Smye FoT Sy e FoT
De (6-92) e (6-97)
_(—#TBgmth)
m:e kpT
Yom; —
7y — J J
<,Ll]> /“lBg] (—“TBgmth)
Zm] e_ kBT
Hpgm;B Hpgm;Bj
mje kBT mje kBT J
(.u']> = nuBg] uBgij = #Bg] #Bgij]
ij e kBT ij e kBT 7
definindo
_ us9g/B
kgT
para simplificar a notacdo, pode-se reescrever (6-99) como
m: ™ m: / X\
2 2 7 ()
(uj) = upg) ——m;— = Wj) = upg] N
Zmje " Zm, <81>

Propondo ainda

x
7 = e]
como uma economia de notagdo, pode-se reescrever (6-101)

m:
] m]

Zm-_z
(ui) = uag]%

r—
L Z
mj

Tomando agora uma mudanga de variavel

(6-96)

(6-97)

(6-98)

(6-99)

(6-100)

(6-101)

(6-102)

(6-103)

(6-104)
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tal que

Z_z = z % (e%>mj (6-105)

mj

pode-se a partir das substituicdes de (6-104) e (6-105) em (6-101) escrever que

Z\ —
<H]) =T, dx

Sabendo que —] < m; < J, pode-se expandir a série em (6-104)

v = szf A A e e S A A 2 (6-107)
mj
v=zTQ+zt 4272+ 2272 4 2271 4 72)) (6-108)
v=zS (6-109)
tal que
S=1+z" 4242 .. 42272 4 72/71 4 72 (6-110)
zZS=z+zt2+z3 + -+ 221 4 22 4 72 = (§— 1) + 2 *1 (6-111)
zS§—S=z¥%1-1 (6-112)
S(z—1)=z¥*1-1 (6-113)
z2J+1 _q
R — 6-114
S (z—-1) ( )
logo, de (6-114) é possivel reescrever (6-109) como
] Gt 6-115
v=2z p—] (6-115)
Z]+1 — Z_]
=(— -11
v ( p—] ) (6-116)
1 (z/* —2z7/
v=—g|—F""T (6-117)
72\ 72 —7 2
1 1
Jt5 _ =I5
7zl 2 —Z 2
v=—7 - (6-118)
72 —7 2

substituindo (6-102) em (6-118), chega-se em

117



() )
<ﬁf—<ﬁ>‘%
(e") 7 (e

(ex)Z] (eX)” 2]

(1+21]) (1+2—1]) B 2senh [x (1 + 21])] senh[ (1 + 2])]

v =

v = = =
ezxj —e 2x] 2senh (%) senh (2])
Tomando a derivada de (6-121)

@= Senh(zj) d senh 1+ !
e ()

_senh[ (1+2])] h<x)]

[semn(F)]

Z_Z - Senhl( S jx {Senh [ (1 * 2])]}

_Senh[ (1+2])] [ h<i>]

sen
[senn (] 4+

e usando equacdo (6-185) do Apéndice 6.6 é possivel reescrever (6-123)

ZZ Senh1(2])< 2/) COSh[ <1+21])]

senh [x (1 + %)] 1 N
- >— |57 ) cosh | =
[senh (%)] (2]) (2])
enh[x(1+2—1])]
enh[x(1+2—1])]

Multiplicando o primeiro termo de (6-124) por 2
S

(6-119)

(6-120)

(6-121)

(6-122)

(6-123)

(6-124)
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dv senh [x (1 + ;)] )<1+21])C h[ <1+1]>]

dx senh [x (1 + 21])] senh (Zx_]
1 (6-125)
_senh[x( —)]< ) h<£)
[senh (2])]2 Y i
Substituindo (6-121) em (6-125), chega-se em
a coshx(1+77)] 1, e05h ()
x (1 ’ 2]> senh[ (1 + ])] (2]> senh (Zx_]) (6-126)
dv 1 cosh | X (1 + %) 1\ €osh (Zx_])
" (1 ’ Z) senh | X (1 + zl) - <Z> senh (%) (o420
1@:(1-I_l)cosh x(1+?) _(l)cosh(%) (6-128)
vdx 2] senh X (1 + —]) 2]/ senh (Z)
%g = ( 21]) coth |x (1 + ) (%) coth (%) (6-129)
Finalmente substituindo (6-129) em (6-106) escreve-se 0 momento magnético total como
o =man{(1+ Peons(1+ 2] - (2} w0
(uj) = upgJB;(x) (6-131)
tal que
B, (x) = (1 + 21]> coth[ (1 + 21])] (%) coth (Zx—]> (6-132)
é chamada de funcéo de Brillouin.
Tomando o limite de (6-131) quando x < 1
im({uy) = pupg/ lim B, (x) (6-133)

Umik)) = msgl {( 21]) lim coth |x ( + 21)] (21]) lim coth (2]>} (6-134)

e usando o resultado (6-195) no Apéndice 6.8, tem-se que (6-134) € reescrita como
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1 X
1 1 x(1+ Z) 1y] 1 2_]
lim{u?) = pugg/ (1 + —) + ( ) —+ = (6-135)
XK1 2] (1 n 1 ) 3 2]
2] ]
I 1.x (1 ! )2 L (6-136)
1 ( ! ) > 6-137
lim(u7) = upg] [3 +] +ﬁ - 12]2] (6-137)
l ( x X )
- ) - o
lim(uf) = uBgJ( 3—]) =229 G + x (6-139)
substituindo (6-100) em (6-139), chega-se em
_ uBg up9gJB
lim{uy) = U+1D)—F— kT (6-140)
2 42
: o, HMeg“BJJ+1)
Im)) = =37 (6-141)
6.5. Potencial Vetor Magnético
Aqui sera demonstrado que
O yB, xB,
=— — T R+ —9 6-142
A 5 BX71 = S+ —=7 ( )
SO pode ser escrito desta forma se B Byz. Tomando B = V X A, tem-se que
x y Z
9] o 0
B=VxA=| 9x 9y oz (6-143)
yBy xB
2 2
xBo\1 . 0 ¥B, 0 R
B=[50-5F) 5 (-7) -5 )y
(6-144)
[5(2) -5 7))
0x dy 2 )17
- B B
B=09?+O37+(70+70 2 (6-145)
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(6-146)

Como pretendia-se demonstrar.

6.6. Temperatura de Néel e Temperatura de Curie-Weiss

Os calculos a seguir ttm como objetivo demonstrar como a T e a temperatura de Curie-

Weiss 6 de um AFM podem ser calculadas. Sabendo da se¢do 2.2.1 que a magnetizacdo €

calculada como
(6-147)

—

M = )(17
e assumindo que a susceptibilidade magnética na regido paramagnética seja governada pela Lei
de Curie, tem-se que as magnetizacbes das subredes A e B podem ser reescritas,

respectivamente, como

_ C _

MA = T A (6'148)
_ [N

MB = THB (6'149)

tal que ﬁA e 173 sdo, respectivamente, os campos moleculares da subrede A e da subrede B.
Sabendo da Teoria de Campo Médio que esses campos moleculares sdo, respectivamente,
(6-150)

ﬁA = AAAMA + AABMB + ﬁext
(6-151)

Hg = AgaMy + AggMp + Heyy
tal que 1,5 € 45,4 S80 0s chamados coeficientes de Weiss, que representam o acoplamento entre

0s momentos da rede A com os momentos da rede B, bem como, A,44 € Agg, representam o

acoplamento entre os momentos de mesma rede.
Pode-se, entdo de (6-148), (6-149), (6-150) e (6-151) reescrever as magnetizacOes de

cada subrede na regido paramagnética como
~ C . .
M, = T (AAAMA + AagMp + Hext) (6-152)

_ C - _ N
Mg = T(ABAMA + AppMp + Hext) (6-153)

Na situacdo em que ﬁext = 0 e sabendo que
121



Aua = Agp (6-154)

Aap = Aa (6-155)

as equacdes (6-152) e (6-153) se transformam em
. C . .
MA = E(AAAMA +AABMB) (6'156)

— C — —
MB = E (AABMA + AAAMB) (6'157)

ou ainda na forma matricial como

IMAl — £ AAA AAB] IMAl (6-158)
Mgl TwlAas  Aaal|pMy

cuja solugdo é obtida por meio do

c. .
det [— G — 1] — 0 (6-159)
Ty
tal que
A Aaa AAB]
Cy = 6-160
il VI (6-160)

é a matriz de coeficientes de Weiss e 1 é a matriz identidade. De (6-159) e (6-160) pode-se

escrever

det =0 (6-161)

Cc
(7o =1) = (7o) =0 (6-162)
C 2 /C 2
(EAAA - 1) = (EAAB> (6-163)
C 2 C 2
C C
_AAA - 1 == _A’AB (6'165)
Ty Ty
C C
_AAA - _/1AB = 1 (6'166)
Ty Ty
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c
E (AAA - AAB) =1
C(AAA - AAB) =Ty

Substituindo (2-16) em (6-168), a Tn pode ser reescrita como

_ nuotsg*J(J + 1)(Aaa — Aap)

T,
N 3kg

ou ainda a partir de (2-17)

_ TTE ugff(/lAA — Aag)
N 3kg

Conforme pretendia-se demonstrar.

De (6-152) e (6-153), a magnetizagao resultante pode ser reescrita como

. C, - T Coo V. +H
Mg = T(AAAMA + AupMp + Hext) + F(ABAMA +AgpMp + He’Ct)

tomando novamente (6-154) e (6-155), a equacdo acima torna-se

_ o, - o Cor o V. +H
Mg = ?(AAAMA + AapMp + Hext) + T(AABMA + A44Mp + Hext)

—

— C — — C — — 2C
MR = TAAA(MA + MB) + TAAB(MA + MB) +TH€xt

_ C - C — 2C _
Mg = ?AAAMR + ?AABMR + ?Hext

—_

_ C - 2
Mg = T (Aaa + Aap) Mg + THext

_ C — 2C
My — T (Aaa + Aap) Mg = THext
C - 2C _.
[1 T (Aaa + AAB)] Mg = THext
2C
—_ T —_
Mp = C Heyt
|1 =7 (laa + Aap)]
- 2C -
My = Heyt

[T — C(Aaa + Aap)]

Portanto, é possivel perceber que a susceptibilidade de um AFM acima da Tn €
2C

T — C(Aaa + Aap)]

que ¢ a Lei de Curie-Weiss, deixando evidente que

AT

(6-167)

(6-168)

(6-169)

(6-170)

(6-171)

(6-172)

(6-173)

(6-174)

(6-175)

(6-176)

(6-177)

(6-178)

(6-179)

(6-180)
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9 ES C(AAA + AAB) (6'181)
Substituindo (2-16) em (6-181), & pode ser reescrita como

_ nuokz 9% (J + 1) (Aaa + Aap)

6-182
0 3kg ( )
Conforme pretendia-se demonstrar.
6.7. Derivada de senh(ay)
Seja a fungéo
eay —_ e_ay eay e_ay
= = - 6-183
senh(ay) > > 5 ( )
logo
d [senh(ay)] = d (eay e_ay)—l ay _( ! oy
& senh(ay) =\ 2 o) =3ae a)ze
(6-184)
_ae®” +ae™® a(e™ +e” )
B 2 B 2
d 2 h
— [senh(ay)] = M = acosh(ay) (6-185)
dy 2
Como pretendia-se demonstrar.
6.8. Limite de coth(y) paray «< 1
Seja a funcdo
cosh (y)
coth(y) senh(y) (6-186)
logo
e¥ +e™”

tomando y « 1 e sabendo que a expansdo em série de Taylor de
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2
2
podemos a partir de (6-188) reescrever (6-187)

3 n
y Y
+_+...+_
6

etV=1+y+ -

2 3 2 3
(1+y+y7+%+---)+<1—y+y7—%+--->
coth(y) = > 3 2 3
(1+y+y7+%+---)—(1—y+y7—%+--->
y? "
2+ 25 +0(%)
cotg(y) = 3
2y + 2%+ 0(y%)
2 2 2
2[1+y7+0(y4)] 1+ 14% 0 !
coth(y) = = = (1 +?>

2 - 2\
2y[1+%+0(y4)] y(1+%> y
tal que desprezamos termos de ordem superior a y2. Usando a seguinte expansao

1+x)"=1+nx
podemos reescrever (6-191)

Yy
1+5 2 1 2
I PR =(_ X) Yy
coth(y) = " <1 6) y+2 <1 6)
3
- Y.y r
coth(y) = 6+2 1

Como pretendia-se demonstrar.

6.9. Ajuste Linear com a Lei de Curie-Weiss

Seja o inverso da lei de Curie-Weiss

reescrito na forma de uma funcéo do 1°grau

(6-188)

(6-189)

(6-190)

(6-191)

(6-192)

(6-193)

(6-194)

(6-195)

(6-196)
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y(x)=b-x+a (6-197)
tal que y(x) — %, x — T, b representa o coeficiente angular e a o coeficiente linear, cujos
valores s&o obtidos por meio de um fitting linear dos dados de (T, y) na regifo paramagnética

dos compostos da série LaxxCaxMnRuOs com x = 1.0, 1.5, 1.75 e 2.0.

Da comparacéo entre (6-196) e (6-197), tem-se que

1
_1 6-198
b= ( )

e
a=— HCTW (6-199)

Logo, substituindo (6-198) em (6-199), € possivel escrever
a=—0cy-b (6-200)
de maneira que a temperatura de Curie-Weiss fcw pode ser estimada a partir do negativo da
razdo entre os coeficientesa e b
HCW = - (6'201)
Como pretendia-se demonstrar.

Como discutido na sec¢do 2.2.1, a constante de Curie C é aproximadamente igual a

HZ
C~ ‘g ! (6-202)

Logo, da substituicdo de (6-198) em (6-202), tem-se que 0 momento magnético efetivo ues pode

ser calculado como

=% Hoyy (6-203)

Como pretendia-se demonstrar.
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