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RESUMO

Os o6xidosa base deiridio tém despertado grande interesse recentemente devido a fisicanao
convencional que pode emergir do forte acoplamento spin-Orbita presente em ions 5d.
Neste trabalho, exploramos o acoplamento entre Ir ¢ Co nas perovskitas-duplas Lax-
xBaxColrOs (x =0, 0.5 ¢ 1.0), onde as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas da
série foram investigadas por meio de difracdo de raios X (DRX) de pd e magnetometria. O
refinamento da estrutura cristalina de cada composto, realizado a partirdos padroes de DRX
obtidos, indicou que os compostos LaColrOs (x = 0) e Lai.sBaosColrO¢ (x = 0.5) se
apresentam em simetria monoclinica, no grupo espacial P2,/n, enquanto que o composto
LaBaColrOg (x = 1.0) se forma em simetria triclinica, no grupo espacial /-/. Tal evolugdo
estrutural ¢ acompanhada do aumento sistematico do volume da célula unitaria e do &ngulo
de ligagdo Co—O—1Ir, como esperado, uma vez que o raio idnico do ion substituinte Ba?"
¢ significativamente maior que o do La3". Além das variagdes estruturais, a substitui¢do
quimica desempenha um papel fundamental na modulagdo dos estados de oxidagdo dos
ions de metais de transicao presentes no sistema, influenciando diretamente as interagdes
de troca magnética estabelecidas entre eles. Dessa forma, a evolugdo das propriedades
magnéticas ao longo da série pode ser compreendida a luz das mudancas eletronicas
induzidas pela dopagem, as quais afetam o acoplamento entre os ions de Co e Ir e,

consequentemente, o tipo de ordenamento magnético estabilizado em cada composigao.

Palavras-chave: Iridio; Cobalto; Acoplamento spin-orbita; Perovskita dupla.



ABSTRACT

Iridium-based oxides have recently attracted significant interest due to the unconventional
physics that may arise from the strong spin-orbit coupling present in 5d ions. In this work,
we explore the coupling between Ir and Co in the La:«Ba,ColrOs double-perovskites (x
=0, 0.5, and 1.0), where the structural, electronic, and magnetic properties of the series
are investigated through powder X-ray diffraction (XRD) and magnetometry. The
Rietveld refinement of the crystal structures, performed through the XR D patterns, have
shown that the LaxColrO¢ (x = 0) and Lai.sBao.sColrOs (x = 0.5) compounds form in
monoclinic structure, space group P2:/n, while LaBaColrOs (x = 1.0) belong to the triclinic
I-1 space group. Such structural evolution is accompanied by a systematic increase of the
unit cell volume and the Co—O—Irbond length, as expected, since the Ba?* ionic radius
is significantly larger than that of La*. In addition to structural variations, chemical
substitution plays a fundamental role in modulating the oxidation states of transition metal
ions present in the system, directly influencing the magnetic exchange interactions
established between them. Therefore, the evolution of magnetic properties along the series
can be understood in light of the electronic changes induced by doping, which affect the
coupling between Co and Irions and, consequently, the type of magnetic ordering stabilized

in each composition.

Keywords: Iridium; Cobalt; Spin-orbit coupling; Double perovskite.
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1. INTRODUCAO

Os chamados materiais magnéticos sdo de grande interesse académico e também
da industria tecnoldgica, pois estdo presentes em diversos dispositivos eletrnicos
utilizados no nosso cotidiano. Nesta classe de materiais, os 6xidos constituidos por ions
de metais de transicdo se destacam por costumeiramente apresentarem interessantes
propriedades fisicas, tais como supercondutividade [1], multiferroicidade [2] e

magnetorresisténcia colossal [3], entre outras.

No contexto dos 0xidos de metais de transi¢do, a estrutura perovskita, de formula
geral ABO; (A = terra-rara/alcalino terroso, B = metal de transi¢do), se caracteriza por
suas flexibilidades estrutural e composicional, permitindo a acomodagdo de diversos ions
em seus sitios 4 e B. Uma variante da estrutura perovskita simples ¢ obtida quando o sitio
B ¢é ocupado por dois metais de transi¢do distintos, levando a chamada perovskita-dupla
(PD) com férmula geral 42BB’Os [4], em que as interacdes entre os metais de transicado
B e B’ costumam resultar em materiais com propriedades magnéticas aplicaveis em novas
tecnologias spintrOnicas, tais como o comportamento meio-metalico [5] e o efeito
Exchange Bias - fendmeno magnético que ocorre quando dois materiais com

comportamentos diferentes estdo em contato atomico: um ferromagnético e um

antiferromagnético [6].

Geralmente, as propriedades fisicas de maior interesse cientifico sdo observadas
em PDs que apresentam uma combinagdo de metais de transicao 3d e 4d/5d [7]. Nesta
conjuntura, a ampla multiplicidade de valéncias do iridio, que o leva a ser encontrado
como Ir’*, Ir**, Ir’* ou mesmo Ir®" e, principalmente, o seu carater 5d, tornam esse
elemento particularmente interessante para ser explorado. Em estruturas com
coordenagdo octaédrica de oxigénios a peculiar competi¢do entre os efeitos de campo
cristalino, o acoplamento spin-6rbita e a repulsdo coulombiana intra-orbital levam a uma
quebra da degenerescéncia dos orbitais #2g, que se divide em um dupleto de mais alta
energia j = 1/2 e um quadrupleto de mais baixa energia j = 3/2 [8]. Disto resultam
fendmenos magnéticos exdticos, muitos dos quais ainda ndo sdo bem compreendidos, tais

como o comportamento de isolante de Mott [9] e o magnetismo excitonico [10].

As perovskitas a base de cobalto também costumam apresentar interessantes

fendmenos fisicos. Isto porque, quando em coordenagdo octaédrica, os efeitos de campo
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cristalino e a repulsdo coulombiana intra-orbital possuem a mesma magnitude no Co, de
modo que este elemento pode ser observado em configuragdes de spin alto (do inglés,
high spin —HS), spin baixo (low spin —LS) ou mesmo de spin intermediario (intermediate
spin —1S) [11,12].

Do exposto, ¢ de se esperar que a combinacdo de ions de Co e Ir em PDs resulte
em intrigantes fenomenos fisicos. J. Song e al., por exemplo, mostraram que o composto
LaColrOg apresenta efeito magnetodielétrico em baixas temperaturas, que foi associado
aum possivel acoplamento ferromagnético (FM) entre o0 Co?"¢ o Ir** [13]. Por outro lado,
S. Lee et al. e M-C. Lee et al., através de experimentos de difracdo de néutrons e
espectroscopia de absor¢ao de raios X, encontraram evidéncias de comportamento
ferrimagnético (FIM) resultante do acoplamento antiferromagnético (AFM) entre os
metais de transicao [14,15]. Estas interpretacdes contrastantes deixam claro que ainda nao
ha consenso da comunidade cientifica a respeito da natureza das interagdes magnéticas

entre o Ir e 0 Co.

Resultados interessantes também sdo obtidos quando o La presente no composto
LaColrOg¢ € parcialmente substituido por um ifon alcalino terroso. L. Coutrim ef al. [16]
e L. Bufaigal et al. [17] observaram que a substituicdo de 25% do La3* por Ca?" leva,
inicialmente, ao aumento da valéncia formal do Co, a fim de manter a neutralidade de
carga do sistema. Para maiores concentragdes de Ca’", o estado de oxidagdo do Ir passa a
ser afetado, com o composto LaCaColrOs apresentando os estados Co?" e Ir>*. Esta série
Laz.xCaxColrOs se mantem com a mesma simetria monoclinica do composto nao dopado
La>ColrOs, pois o raio i6nico do Ca?" é similar ao do La** em coordenagdo XII
(respectivamente 1.34 A e 1.36 A) [18]. Ainda assim, alteragdes estruturais acontecem
com a substitui¢cdo, ja que as alteragdes nos estados de valéncia levam a variagdes no grau
de ordenamento dos ions de Co e Ir ao longo da rede, o que por sua vez afeta as

propriedades magnéticas do sistema.

Ja para o caso da substituicdo de La3" por Sr>*, poderia se esperar alteragdes
estruturais mais significativas, uma vez que o raio i6nico do Sr ¢ maior que o do Ca em
coordenacdo XII (1.44 A) [18]. Porém, N. Narayanan et al. reportaram que a série Laa-
xS1xColrO¢ também se mantem com simetria monoclinica, no grupo espacial P2;/n,

mesmo com uma taxa de 50% de ocupagdo do Srno sitio 4 [19].

13



Portanto, para verificar como variacdes estruturais significativas afetam as
interagcdes magnéticas entre o Co e o Ir nas PDs, deve-se utilizar ions substituintes cujo
raio i6nico difira ainda mais do La** que o Ca?* e o Sr**. Neste trabalho, propomos a
sintese e o estudo das propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas da série Lao-
xBaxColrO¢ (x =0, 0.5, 1.0), de modo que a diferenca significativa entre os raios i6nicos

do Ba?* (1.61 A) e do La®* [18] possa, finalmente, gerar maiores variacdes de simetria

estrutural.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serdo abordados alguns conceitos fundamentais para a
compreensdo das propriedades fisicas do sistema investigado. Inicialmente, serdo
apresentados os aspectos tedricos essenciais a analise das caracteristicas exibidas por

compostos com estrutura do tipo perovskita dupla. Na sequéncia, serdo discutidas as

principais interagdes magnéticas.

2.1. Estrutura de Perovskita Dupla

A estrutura de perovskita dupla (PD) pode ser compreendida como uma
modificagdo organizada da estrutura de perovskita simples, sendo, portanto, uma
superestrutura derivada dela. Para entender sua formagdo, € necessario primeiramente

compreender a estrutura fundamental da perovskita simples.

A perovskita, descoberta como mineral por Gustav Rose em 1839 e nomeada em
homenagem a Lev Perovski, apresenta formula quimica geral do tipo ABXs. Nessa
estrutura, os ions A e B s3o cations, sendo A normalmente maior que B, enquanto X é um
anion, geralmente o oxigénio, formando assim 6xidos com féormula ABOs. AFigura2.1(a)

ilustra esta estrutura.

Figura 2.1: (a) Estrutura perovskita simples cubica ideal. (b) Estrutura perovskita-dupla. Adaptadas das

referéncias [23,24].
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Visualmente, pode-se imaginar a estrutura como um cubo: os ions A ocupam 0s
vértices do cubo, enquanto o ion B estd localizado no centro, cercado por seis anions X
posicionados nos centros das faces do cubo, formando um octaedro BXs. A maioria das
perovskitas, no entanto, ndo cristaliza exatamente na forma cubica ideal. Em vez disso,
elas apresentam distor¢des estruturais que reduzem suas simetrias. Essas distor¢des
podem ocorrer por diferentes motivos: (1) variagdes no comprimento das ligagdes do
octacdro BXs, (2) substituicdes dos cations nos sitios A e B, ¢ (3) rotagdes dos octaedros
BXe preservando o compartilhamento de vértices. Este ultimo ¢ um fendmeno recorrente

em perovskitas, influenciando diretamente a estabilidade e simetria da estrutura.

A perovskita dupla, com férmula A>BB'Os, ¢ compreendida como uma duplicagdo
da perovskita simples, onde ha dois ions de metais de transicdo B e B’ que se alternam
nos centros dos octaedros de oxigénio, como ilustra a Figura 2.1(b). A presenca de dois
ions magnéticos distintos costuma levar a propriedades fisicas e quimicas diferenciadas

em comparagdo a perovskita simples [4].

A expressao “perovskita dupla” ndo se explica simplesmente pela presenca de dois
metais distintos, mas pelo fato de a estrutura cristalina realmente se reorganizar para
formar uma superestrutura ordenada. Nesse arranjo, os sitios B e B’ se alternam de modo
regular, o que efetivamente dobra a célula unitaria da perovskita simples ABOs e diminui
sua simetria. Surge, assim, o padrao tipico do tipo rock-salt entre os octaedros, resultado
direto desse ordenamento [38]. E por isso que a ideia de “duplicagdo” se refere muito
mais a ampliacdo da unidade estrutural do que a composicdo quimica em si. Mesmo
compostos com dois metais diferentes deixam de ser classificados como perovskitas
duplas quando essa ordenagdo nao ocorre, o que reforca o papel central do arranjo

cristalografico.

A organizacdo alternada dos sitios B e B’ nos octaedros BOs e B’Os modifica
profundamente as interagdes eletronicas e magnéticas do material. O caminho de
supertroca mediado pelo oxigénio (B—O-B’) passa a ter uma geometria propria,
inexistente na perovskita simples, e isso abre espago para uma variedade maior de
comportamentos magnéticos, como ferromagnetismo induzido, ferrimagnetismo e até
magnetorresisténcia colossal. Além disso, as diferencas de ocupagdo eletronica entre B e
B’ podem favorecer processos de transferéncia de carga ou estabilizar estados de valéncia
menos usuais, ampliando consideravelmente o conjunto de propriedades que esses
materiais podem apresentar.
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Outro aspecto que ndo pode ser ignorado sdo as distorgdes estruturais. O tamanho
do cation A e o fator de tolerdncia determinam quanto os octaedros podem inclinar ou
deformar, e essas distor¢des, quando atuam de forma cooperativa, alteram a sobreposi¢ao
entre os orbitais d—p—d. Em perovskitas duplas, esse efeito ¢ ainda mais expressivo, ja
que os octaedros BOs e B’Os respondem de maneiras distintas. Assim, a estrutura deixa
de ser uma simples duplicacdo da perovskita original ¢ passa a se comportar como um
sistema mais adaptavel, capaz de admitir diferentes padrdoes de deformacdo e, por

consequéncia, diferentes regimes eletronicos ¢ magnéticos.

2.2. Orbitais d em Complexos Octaédricos

Os metais de transicdo, por geralmente apresentarem orbitais d parcialmente
preenchidos, costumam apresentar momento magnético ndo nulo. Os orbitais d possuem
orientacdes espaciais bem definidas que, em sua forma livre, sdo degenerados em energia.
Por outro lado, quando estdo circundados por um conjunto de ligantes — ndo apenas
oxigénio, mas qualquer espécie capaz de doar densidade eletronica — as interagdes
eletrostaticas distintas entre os orbitais d e os orbitais p dos ligantes levam a quebra de
degenerescéncia entre estes orbitais. A magnitude e o padrdo dessa separagdo dependem
tanto da natureza quimica dos ligantes quanto da geometria do campo cristalino. Assim,
conforme a simetria e a forca do campo ligante, ocorre maior ou menor separacao
energética entre os subconjuntos eg e f2¢. A Figura 2.2 ilustra a situagdo em que os orbitais
d estdo circundados por um octaecdro de ions de oxigénios, condi¢do particularmente

relevante para este trabalho.
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Figura 2.2: As orientagdes espaciais possiveis dos orbitais d de um metal de transi¢do no interior de um

octaedro. Figura extraida da referéncia [25].
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Nesta condigdo, como a Figura 2.2 mostra, os orbitais d,z € d,2_,2 ficam

alinhados com as direcdes dos ligantes, sofrendo uma forte repulsdo eletrostatica que
eleva a energia destes orbitais. Em contraste, os orbitais dxy, d: € dy- estdo orientados entre
os ligantes e, portanto, sofrem menor repulsdo coulombiana, formando assim um tripleto
de orbitais energeticamente mais estaveis. Com isso, ocorre uma separagao energética dos
orbitais d: os orbitais de maior energia formam um dubleto chamado eg, enquanto os de
menor energia formam o tripleto denominado .. A Figura 2.3 ilustra esta quebra de
degenerescéncia. Os orbitais eg tendem a formar ligagdes do tipo o com os ligantes,
enquanto os orbitais g formam ligacdes do tipo . De maneira geral, a ligagdo o ocorre
quando ha sobreposicao frontal (direta) entre orbitais ao longo do eixo que liga dois

atomos, ja a ligacdo m ocorre quando ha sobreposi¢ao lateral entre orbitais.

-, ;I_ 3 p.
. R
X =
o

orbitais d

sy, Gz, Gz

Figura 2.3: A divisdo dos orbitais d em eg e t2g, em simetria octaédrica. Figura extraida da referéncia [26].

Esta quebra de degenerescéncia tem impacto direto nas propriedades magnéticas
e eletronicas dos complexos, especialmente no que diz respeito ao preenchimento
eletronico. Em metais com configuracdes d’ a d*, os elétrons ocupam apenas os orbitais
t2¢. J& quando o ion apresenta quatro ou mais elétrons na camada d, a ocupacao do quarto,
quinto, sexto... elétrons dependera da competi¢ao entre a intensidade do campo cristalino
gerado pelos ions de oxigénio e a repulsdo coulombiana intra-orbital. Quando o campo
cristalino gerado pelos ions de oxigénio € fraco, os elétrons 4 e 5 ocupardo os orbitais eg,
com seus spins orientados na mesma dire¢do dos elétrons situados nos orbitais #2g, de
acordo com as regras de Hund (Secdo 6.1). Esta ¢ a chamada configuracdo cletronica de
spin alto (do inglés, high spin — HS). Por outro lado, quando o campo cristalino ¢ forte,
estes elétrons ocupardo os orbitais g, € de acordo com o principio da exclusdo de Pauli
sua orientacdo sera antiparalela aos demais elétrons que ocupam tais orbitais, formando

assim a chamada configuragdo eletronica de spin baixo (do inglés, low spin — LS).
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Figura 2.4: Ilustragdo das Configuracdes HS (esquerda) e LS (direita) para o ion Co3".

A Figura 2.4 esquematiza estas configuragdes para o ion Co3" (3d%). Nota-se que
na configuracdo HS o ion apresentard um significativo momento magnético, enquanto
que na configuragdo LS sua magnetizacdo resultante serd nula. Tais detalhes sdo
particularmente relevantes para o Co, pois nele as energias referentes ao campo cristalino
e a repulsdo coulombiana intra-orbital apresentam a mesma ordem de grandeza, de modo
que este ion ¢ bastante sensivel a qualquer varia¢ao da rede cristalina em que esta inserido,
podendo se apresentar em configuracdo LS, HS ou até mesmo na chamada configuragao

de spin intermediario (intermediate spin —1S) [26].

2.3. Propriedades Magnéticas da Matéria

O magnetismo da matéria tem origem em processos que ocorrem na propria
estrutura atomica. Cada 4tomo possui elétrons que, ao se moverem em torno do nucleo e
ao apresentarem spin intrinseco, geram campos magnéticos elementares. Esses dois
movimentos — o orbital ¢ o de spin — constituem as principais fontes do momento
magnético microscopico. Embora protons e néutrons também possuam momentos
magnéticos, sua contribuigdo ¢ significativamente menor quando comparada a dos

elétrons [43].

As caracteristicas magnéticas de um material estio intimamente relacionadas a
configuragdo eletronica de seus atomos. O momento magnético individual de um atomo
decorre principalmente da dinamica dos elétrons — tanto do movimento orbital em torno
do nucleo quanto do spin associado a cada elétron —, embora, como ja mencionado,
protons e néutrons também possam contribuir, em menor grau, para 0 momento

magnético total.
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Se os orbitais de um ion estiverem completamente preenchidos, os momentos
magnéticos dos elétrons tendem a se anular [42]. Contudo, em sistemas com camadas
parcialmente ocupadas, como € o caso dos metais de transicdo de interesse neste trabalho,
a soma vetorial desses momentos pode resultar em um momento magnético liquido,

tornando o 4tomo sensivel a campos magnéticos externos.

Quando varios desses atomos formam um soélido, suas interacdes magnéticas
podem levar a diferentes formas de ordenamento. A maneira como esses momentos
interagem depende do tipo de acoplamento entre os ions magnéticos e pode ser estudada

através da susceptibilidade magnética, especialmente em funcdo da temperatura.

Em certos materiais, observa-se que a magnetizacdo M varia linearmente com o

campo magnético aplicado H, sendo expressa por:

M = yH, (2.1)
em que y ¢ a susceptibilidade magnética, uma constante que caracteriza a resposta do
material ao campo.

A definicao rigorosa de y é dada como [16]:

&

A equagdo que relaciona a indu¢do magnética B com o campo aplicado e a
magnetizacdo ¢:

B = u,(H+ M), (2.3)

onde u, ¢ a permeabilidade magnética no véacuo.
Combinando com as equagdes (2.1) ¢ (2.3), temos:

B = H(1+ y). (2.4)

Assim, a susceptibilidade magnética nos fornece um pardmetro quantitativo da
capacidade de um material de se magnetizar. Este parametro depende do tipo de

ordenamento magnético do sistema em estudo, e em geral varia com a temperatura € com
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a intensidade do campo aplicado, sendo essencial para compreender e classificar o

comportamento magnético de diferentes materiais [16].

2.3.1. Diamagnetismo

O diamagnetismo ¢ uma resposta intrinseca presente em todos os materiais, ainda
que geralmente de forma bastante sutil. Ele decorre da maneira como as cargas elétricas
— especialmente os elétrons — reagem a presenca de um campo magnético externo,
produzindo um momento magnético induzido que se opde ao campo aplicado. Em termos
energéticos, esse comportamento estd alinhado a Lei de Lenz, ja que o sistema tende a
resistir a alteracdo no fluxo magnético. Essa oposicdo gera uma susceptibilidade
magnética negativa, geralmente muito pequena — tipicamente da ordem de
107> emu/ecm 3 — o que a torna dificil de ser detectada em muitos materiais,

especialmente quando coexistem outros tipos de comportamento magnético mais

pronunciados (Figura 2.5).

Nos supercondutores, esse fendmeno se manifesta de forma extrema. Ao atingir
temperaturas abaixo de um valor critico, esses materiais ndo apenas perdem toda a
resisténcia elétrica, como também expurgam completamente qualquer campo magnético
do seu interior — o chamado efeito Meissner. Como resultado, a susceptibilidade
magnética nesses casos atinge o limite ideal, y = —1. [Esse valor reflete o
comportamento diamagnético perfeito, em que o material se opde completamente a
penetragdo do campo magnético externo [42].

1
%
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Figura 2.5: Curva do inverso da suscetibilidade (1/yx) de um material diamagnético em funcdo da

temperatura. Figura extraida da referéncia [27].

A linha tracejada na Figura 2.5, assim como em outras ao longo deste trabalho, ¢
utilizada para diferenciar as regides de validade dos modelos tedricos das extrapolagdes
ou das regides nao acessiveis experimentalmente. Isso se deve ao fato de que nenhum
experimento € capaz de atingir a temperatura de 0 K, portanto, os valores nessa faixa sao

obtidos por meio de extrapolagdo linear.

2.3.2. Paramagnetismo

O paramagnetismo se manifesta em materiais cujos atomos ou ions apresentam
momentos magnéticos permanentes, provenientes de elétrons desemparelhados em suas
camadas eletronicas, porém tais atomos ndo interagem entre si. Consequentemente, esses
momentos estdo desordenados, o que resulta em magnetizagdo liquida nula. Contudo, ao
se aplicar um campo magnético externo, surge uma tendéncia de alinhamento dos

momentos com o campo, ja que tal configuragdo minimiza a energia (E) do sistema:

E=-u-H, (2.5)

onde ¢ ¢ 0 momento magnético do ion ou atomo em questdo.

Esse ordenamento parcial leva a magnetizagdo positiva, ou seja, esses materiais
sdo levemente atraidos por campos magnéticos externos. Porém, o grau de alinhamento
depende fortemente da temperatura, pois a agitacdo térmica tende a dificultar esse
processo. A Figura 2.6 a seguir ilustra o comportamento tipico de y em fun¢do da
temperatura para um material paramagnético, bem como sua inversa. Em condigdes

ideais, especialmente em campos fracos e temperaturas moderadas, a relagdo entre

susceptibilidade e temperatura obedece a lei de Curie:

C 2.6
Xmolar = 7 ’ ( )

2
onde 7 ¢ a temperatura ¢ C = “? [29]. Como a equacgdo (2.6) deixa claro, um grafico de

1/x versus T nessas condigdes exibe uma reta que passa pela origem, como ilustra a Figura

2.7.
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Figura 2.6: Comportamento tipico de uma curva de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura

e sua inversa para um paramagneto. Figura extraida da referéncia [28].
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Figura 2.7: Variagdo em relacdo a temperatura do inverso da suscetibilidade (1/y) de um material
paramagnético (lei de Curie) e de um material ferromagnético acima da temperatura de ordem magnética.

Figura extraida da referéncia [27].

Esse tipo de resposta magnética € comum no paramagnetismo governado pela lei
de Curie, especialmente em materiais que contém ions com elétrons desemparelhados,
como ocorre nas terras-raras. Nesses casos, mesmo inseridos em uma rede cristalina, os
ions se comportam quase como particulas isoladas. Quando o ion possui momento
angular total J, ¢ possivel considerar, com uma boa margem de precisdo, que sua
hamiltoniana ¢ compativel (comuta) com os operadores de spin total S e de momento
angular orbital L. Assim, os estados quanticos do sistema podem ser descritos pelos
nimeros quanticos associados a esses momentos: L, L, S, Sz, J, J- , dentro do esquema

conhecido como acoplamento Russell-Saunders. Em situacdes onde a energia térmica
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(ksT) ¢ muito maior do que a energia magnética associada a um campo externo (gusH),
ou seja, quando ksT > gugH, a suscetibilidade magnética pode ser obtida por uma
expressdo especifica, valida nessa condicdo de altas temperaturas relativas a interacao

magnética, dada por [27, 29]:

_ N(QUB)ZJ(/ +1) (2.7)
B 3Vk,T '

na qual, gz € o magneton de Bohr, k; ¢ a constante de Boltzmann, N é o niimero de

atomos presentes no volume ¥, e g € o fator de Land¢, definido por [27, 29]:

3 SS+D-LL+1D) 2.8)
90.L,9) =5+ 2JJ+1)

Utilizando o valor efetivo do momento magnético, 4 = g,/J(J + 1), a formula

para a susceptibilidade pode ser reescrita como [27, 29]:

_ NCup)? 2.9)
3Vk,T

Em muitos materiais, no entanto, a linearidade ideal prevista pela Lei de Curie €
afetada por interacdes entre os momentos magnéticos ou pela influéncia do ambiente
cristalino. Nestes casos, a Lei de Curie deve ser adaptada para descrever corretamente o

comportamento do sistema de interesse, como sera visto adiante.

2.3.3. Ferromagnetismo

O ferromagnetismo caracteriza materiais nos quais 0s momentos magnéticos
interagem fortemente, de modo a favorecer o alinhamento paralelo entre eles. Essa
interagdo, de origem quantica e conhecida como troca magnética, ¢ responsavel pela
magnetizagao espontanea, que ocorre mesmo na auséncia de um campo aplicado, abaixo

de uma temperatura critica chamada temperatura de Curie (T,).

Acima dessa temperatura, as vibragdes térmicas sdo suficientemente intensas para
romper o ordenamento, ¢ 0 material assume comportamento paramagnético. Ja abaixo de

T., os momentos se alinham coletivamente, conferindo ao material um comportamento
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magneticamente ordenado, como ilustra a Figura 2.8. A Figura também mostra o
alinhamento paralelo dos momentos magnéticos entre atomos vizinhos, sugerindo a

presenca de um possivel dominio ferromagnético.

TEXE,
TEXX.
EEXX,
TEXX,

Figura 2.8: Dependéncia da magnetizagdo M e do inverso da suscetibilidade (1/y) conforme o aumento da
temperatura e, também, a representagdo esquematica do ferromagnetismo. Figura modificada da referéncia
[27].

Contudo, esse alinhamento ndo € necessariamente uniforme em todo o corpo.
Muitas vezes, a estrutura interna de um determinado material se divide em regides
denominadas dominios magnéticos, nos quais os momentos estdo alinhados dentro de
cada dominio, mas a orientacdo global de cada dominio pode diferir de outros, como

ilustra a Figura 2.9. Essa configuracdo minimiza a energia total do sistema, reduzindo o

campo magnético externo gerado.

Figura 2.9: Figura ilustrativa esquematizando dominios magnéticos em um material ferromagnético.

Extraida da referéncia [28].

Quando um campo magnético ¢ aplicado, os dominios com orientagdo favoravel
ao campo crescem a custa dos demais, e os momentos internos tendem a girar, buscando
alinhamento com o campo. Ao remover o campo, nem todos os dominios retornam ao

estado inicial, o que gera um momento remanente. Esse fendmeno estd associado ao efeito
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de histerese, claramente observado em graficos de magnetizagdo M versus campo H, nos

quais o material exibe um ciclo fechado que revela sua memoria magnética. A Figura 2.10

a seguir mostra uma curva de histerese tipica de um ferromagneto.

Figura 2.10: Grafico tipico de uma medida M x H em um ferromagnético.

A andlise do grafico revela que, mesmo apds a retirada do campo magnético
externo, o material permanece magnetizado — uma caracteristica conhecida como
magnetizacdo remanente (Mg). Para anular essa magnetizacdo residual, ¢ necessario

aplicar um novo campo magnético em sentido oposto, chamado de campo coercitivo (Hc)
[29].

2.3.4. Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo ¢é um tipo de ordenamento magnético que também se
manifesta abaixo de uma certa temperatura critica — chamada temperatura de Néel (7)
—, mas com uma caracteristica marcante: os momentos magnéticos adjacentes tendem a
se alinhar em dire¢cdes opostas, como ilustra a Figura 2.11. Esse arranjo resulta em uma

magnetizacdo macroscopica praticamente nula, embora o sistema exiba um ordenamento

PETETET

Figura 2.11: Representagdo em uma dimensdo mostrando como os momentos de dipolo magnético se

interno bem definido.

organizam devido a interagdo de troca em um material com comportamento antiferromagnético.
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Esse comportamento pode ser compreendido como consequéncia de interagdes de
troca que favorecem o antiparalelismo entre momentos vizinhos. Diferente do
ferromagnetismo, onde ha um refor¢o coletivo da magnetizagdo, o antiferromagnetismo
apresenta uma compensacdo mutua entre os momentos opostos, anulando o efeito

magnético total no material.

A Figura 2.12, a seguir, ilustra o acoplamento antiferromagnético. Observa-se que
quando o material ¢ submetido a um campo magnético externo, em baixas temperaturas
a resposta ¢ fraca, pois os momentos tendem a permanecer antiparalelos. Entretanto, com
o aumento da temperatura ou do campo aplicado, o sistema passa a apresentar energia
térmica o suficiente para que alguns momentos se desprendam do acoplamento
antiparalelo e se alinhem ao campo, aumentando a sua magnetizagcdo [42]. A partir da
temperatura 7, porém, a energia térmica sera o suficiente para que todos os spins vencam
o acoplamento magnético, quando ocorre uma transicdo para um estado paramagnético,
com o desaparecimento do ordenamento. A Figura 2.12 também apresenta a curva da
inversa da suscetibilidade magnética, o que permite observar com clareza o

comportamento paramagnético do material em temperaturas superiores a 7.

) bty

A $%4%
'3

TN é+é++

" 4{.#*#

Figura 2.12: Representacdo esquematica da variagcdo em relacdo a temperatura da magnetiza¢io das duas
sub-redes em um material antiferromagnético, e também da varia¢ao do inverso da suscetibilidade (1/y);
representacdo esquematica do antiferromagnetismo, com exemplos de materiais antiferromagnéticos.

Figura modificada da referéncia [27].

2.3.5. Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo ¢ um tipo de ordenamento magnético que ocorre em materiais
compostos por diferentes espécies de ions magnéticos, organizados em sub-redes

cristalinas distintas. O ferrimagnetismo pode ser entendido como uma combinagdo de
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propriedades antiferromagnéticas e ferromagnéticas. Nos materiais ferrimagnéticos, os
momentos magnéticos das sub-redes estdo orientados antiparalelamente — como no
antiferromagnetismo — porém com magnitudes distintas, como representa a Figura 2.13.
Essa diferenca impede o cancelamento completo entre os momentos magnéticos,
resultando em uma magnetizacdo liquida diferente de zero, de modo que qualitativamente
as curvas de magnetizagdo do material se assemelham a de um ferromagneto, como ilustra

a Figura 2.14.

N

Figura 2.13: Representagdo em uma dimensdo mostrando como os momentos de dipolo magnético se

organizam devido a interacao de troca em um material com comportamento ferrimagnético.
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Figura 2.14: Representagdo esquematica da variagdo da magnetiza¢do em fun¢do da temperatura de um

material ferrimagnético, e do inverso da suscetibilidade. Figura modificada da referéncia [27].

Um exemplo classico de material ferrimagnético € a ferrita, cuja formula geral
pode ser escrita como MFe>O4, onde M ¢ um metal bivalente (como Ni, Zn, Co ou Mn).
Nessas estruturas, os ions ocupam sitios tetraédricos e octaédricos em uma rede do tipo
espin¢lio, criando duas sub-redes magnéticas antagénicas. Outros exemplos de compostos
que apresentas acoplamento ferrimagnético sdo certas perovskitas duplas, como as que

serdo abordadas neste trabalho, com destaque para a série Laz-xBaxColrOs.

O ferrimagnetismo apresenta caracteristicas similares ao ferromagnetismo, como

a presenca de dominios magnéticos, curvas de histerese e resposta ndo linear a campos
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externos, porém sua origem estd na assimetria magnética entre sub-redes
antiferromagneticamente acopladas, o que confere a esses materiais uma riqueza de

propriedades exploradas em tecnologias como memorias magnéticas, nucleos de

transformadores e dispositivos de micro-ondas.

2.3.6. Lei de Curie Weiss

Como ja foi comentado, mesmo em materiais onde existe interacdo entre os spins,
ha uma faixa de temperatura a partir da qual o sistema passa a se comportar como
paramagnético. A formulagdo tradicional, descrita na equacao (2.6) e conhecida como lei
de Curie, considera que o alinhamento dos momentos magnéticos dos ions ¢ influenciado
unicamente pela temperatura e pela presenca de um campo magnético externo [28]. No
entanto, essa abordagem nao se aplica a todos os materiais. Muitos deles demonstram um
comportamento mais complexo na faixa de temperaturas em que o sistema ¢ considerado
paramagnético, sendo melhor descritos por uma generalizacdo dessa lei — a chamada lei

de Curie-Weiss, a qual incorpora os efeitos das interagdes entre os momentos magnéticos

no sistema.

A modificacdo da lei de Curie, proposta por P. Weiss, considera que os momentos
magnéticos presentes em um material ndo sdo independentes, mas sim interagem entre si.

Para representar essa interacao, Weiss introduziu o conceito de campo molecular (também

chamado de campo médio), que € proporcional a magnetizacdo do material [29]:
Hpn =YyM. (2.10)
Nessa expressao, Hy, representa o campo molecular, e v € a constante associada a

esse campo. Assim, o campo efetivo (H¢) que atua sobre o material se torna a soma do

campo externo aplicado H com o campo molecular Hyy,:

H;=H,+H 2.11)

Com isso, a lei de Curie pode ser reescrita levando em conta esse novo campo

total:

_M_c 2.12
X= 5= 7 (2.12)
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Substituindo H por H¢ na equagdo acima, temos:

X M ¢ (2.13)

- (H+ yM) - T

Isolando M, obtemos:

M= 4 (2.14)

X=%_ c - < (2.15)

onde 6 representa a temperatura de Curie-Weiss para cada material.

Neste contexto, o termo & = Cy surge como um parametro essencial, pois expressa

a intensidade da interacdo entre 0os momentos magnéticos via campo molecular y.

A curva que relaciona 1/ com a temperatura 7, bem como y em fun¢do de 7,
permite identificar o valor de 6, conforme pode ser observado na Figura 2.15. Vale
destacar que a temperatura critica associada ao inicio do ordenamento magnético em

materiais ferromagnéticos ¢ chamada de temperatura de Curie, enquanto nos

antiferromagnéticos esse limite ¢ conhecido como temperatura de Néel (7).

No caso do ferromagnetismo (€ > () o campo molecular interno atua no mesmo
sentido do campo magnético externo, promovendo o alinhamento paralelo dos momentos
magnéticos dos atomos. Esse reforco muatuo resulta em um aumento significativo da
suscetibilidade magnética, caracteristica tipica de materiais ferromagnéticos. Ja no
antiferromagnetismo (6 < () o campo molecular age em sentido oposto ao campo
magnético externo. Com isso, 0s momentos magnéticos tendem a se organizar em pares
antiparalelos, ou seja, com direcdes contrarias entre si. Essa configuracdo gera, na
auséncia de campo externo, uma magnetizacdo liquida praticamente nula. Quando o
campo externo € aplicado, a resposta magnética do material ¢ fraca, porém existente,

refletindo a natureza antiferromagnética do ordenamento [29,42].
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Figura 2.15: Dependéncia da susceptibilidade y para diferentes valores de campo molecular H,, levando em

consideragdo uma constante de Curie C fixa. Adaptada de [28].

Um exemplo notavel da aplicagdo da lei de Curie-Weiss ocorre em materiais com

estrutura de PD, como os compostos da série La.Ba,ColrOs investigados neste trabalho.

2.4. Acoplamento Spin-Orbita

O acoplamento spin-6rbita (SOC — do inglés, Spin-Orbit Coupling) ¢ uma
interacao relativistica entre o momento de spin do elétron e o campo magnético efetivo
que ele percebe ao se mover em torno do nicleo. Esses campos, ao serem "sentidos" pelo
elétron em movimento, transformam-se em campos magnéticos no referencial do elétron.
O momento magnético associado ao spin do elétron interage com esse campo magnético
efetivo, gerando um termo adicional na Hamiltoniana do sistema — o acoplamento spin-
orbita. Essa interacdo se torna particularmente relevante em elementos pesados, como ¢
o caso dos metais de transicdo 5d, onde os elétrons das camadas mais internas
experimentam campos elétricos intensos devido a alta carga nuclear. Como consequéncia,

0 SOC afeta profundamente a estrutura eletronica destes elementos [34].
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Matematicamente, em uma abordagem relativistica, o SOC aparece como um
termo adicional na Hamiltoniana que descreve o elemento, Hso < L - S, onde L ¢ o

momento angular orbital e § € o spin [34].

No caso especifico deste trabalho, os compostos de interesse apresentam em sua
composic¢ao o Iridio, que é um elemento 5d e, portanto, apresenta um pronunciado efeito
SOC. Em compostos 6xidos com geometria octaédrica, sem SOC os cinco orbitais d
estariam divididos em dois subconjuntos: um triplamente degenerado 7>, (mais baixo em
energia), ¢ um duplamente degenerado eg (mais alto), como visto na Se¢do 2.2. No
entanto, o forte SOC promove um acoplamento nao negligivel entre os momentos de spin
(S) e orbital (L), resultando na formagdo de estados combinados com momento angular
total efetivo J = L + §. Esse acoplamento reorganiza os orbitais 7, em estados
denominados Jey = 3/2 (um quarteto de mais baixa energia) e Je = 1/2 (um dupleto de
mais alta energia). No caso do Iridio tetravalente (Ir*"), o ion apresenta uma configura¢do
eletrénica 5d°, com quatro elétrons ocupando o quarteto Je= 3/2 enquanto que o quinto
elétron ocupa um estado Jey = 1/2. Um caso particularmente interessante ¢ o do Iridio
pentavalente (Ir>"), que apresenta uma configuracdo eletronica 5d?, com os quatro elétrons
se emparelhando nos estados Jer= 3/2 de modo que o momento resultante ¢ nulo neste
ion [34]. Caso o SOC fosse negligivel, ou seja, caso os trés orbitais g fossem
degenerados, a distribuicdo dos elétrons nestes orbitais seria tal que teriamos um

momento de spin resultante S = 2/2, que depende da forca do campo cristalino.

3d 4d 5d

> A A>y
— (?g — —— eg
;é_ e A
A A A 1 I I3 A \ \ Je”:llz
ey ey o £ 1 adess 3 13,,<; _l$ _i_ Je=3/2
g2 S=1 N J=0

Figura 2.16: Transformagdes do estado fundamental devido ao SOC em sistemas atdmicos com
configuracdo eletronica d* sob coordenagdo octaédrica ideal, conforme as diferentes escalas de energia

envolvidas. Adaptada da referéncia [34].

A Figura 2.16, mostra como o estado fundamental evolui 2 medida que os
diferentes regimes de energia competem em um sistema d*: nos ions 3d a dominancia do

acoplamento de Hund (Ji) gera estados de alto spin (S = 2), nos 4d os efeitos do campo
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cristalino (A) ja competem com o Hund (S = /), mas é nos 5d que o SOC se impde,

promovendo o estado J = 0.

E importante apontar que estudos recentes sugerem que essa descrigio de estado
ndo magnético J = 0 para o Ir’* falha em alguns sistemas. Experimentos em materiais
como Sr2YIrOs indicaram sinais de magnetismo em baixas temperaturas, que foi atribuido
a uma supressdo do momento orbital devido a distor¢cdes estruturais do sistema que,
consequentemente, diminuem o efeito SOC [35]. Por outro lado, estudos posteriores
colocaram em cheque este suposto magnetismo nio nulo no Ir>", atribuindo os resultados
previamente observados a presenga de pequenas concentragdes de Ir** e IrS* na rede
[36,37]. Até 0o momento, nao foi estabelecido um consenso no que diz respeito ao alegado

magnetismo de algumas perovskitas contendo Ir>*.

2.5. Acoplamento Magnético

As propriedades magnéticas dos materiais, especialmente dos 6xidos que contém
metais de transicdo, sdo largamente determinadas pelas interagdes microscopicas entre
seus momentos magnéticos locais [44]. A explicacdo mais robusta para este acoplamento
estd na chamada interacdo de troca, um mecanismo de origem quantica que atua entre os

spins eletronicos.

Esse tipo de interacdo pode ocorrer de diferentes formas: diretamente entre
orbitais de 4tomos vizinhos (troca direta), mediada por atomos ndo magnéticos
(supertroca), ou através deelétrons itinerantes em estruturas cristalinas (dupla-troca). Nas
secdes seguintes, abordamos cada um desses mecanismos em detalhe, incluindo aspectos
quanticos fundamentais, como a simetria da fung¢@o de onda e as regras de acoplamento

de spins.

2.5.1. O Acoplamento entre Dois Spins

Para ilustrar os fundamentos do acoplamento entre spins eletronicos, pode-se
utilizar o modelo da molécula de hidrogénio. Nessa configura¢do, dois protons ocupam
as posi¢des r, € rv, enquanto os elétrons sdo descritos por coordenadas r: € rz2, conforme
ilustra a Figura 2.17. A hamiltoniana do sistema, considerando interagdes coulombianas
e energia cinética, ¢ dada por [29]:
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2 2 2 2 eZ eZ

2
H= ——[A}+ A2 - -2y + ., (2.16)

ri— T, ry =7y r1—=Tp ry—Tq ri—1ry ra—7Tp

onde m é a massa dos elétrons.

r1 electron ro

r
a Iy

Figura 2.17: Modelo da molécula de hidrogénio. Protons em ra e rp. Elétrons em ri e r2. Extraida da

referéncia [29].
Define-se o operador de troca P12, 0 qual troca o estado de duas particulas, tal que
Pi2k") k") = [k")|k'), com propriedade Pi2>= 1. Como P12 ¢ H comutam, suas autofungdes

podem ser comuns [29]. Portanto, os autovalores 4 associados a P12 devem satisfazer 1 =

+1, indicando simetria ou antissimetria da fun¢ao de onda emrelagdo atroca de particulas.

Como H nao contempla a parte de spin, a fungdo de onda total pode ser escrita
como o produto da parte espacial e da parte de spin: |y) = |[Wespaco) [Xspin) [29]. A
combinacdo antissimétrica da parte espacial pode ser representada por um determinante
de Slater. Para os estados |(.) € |pb) dos atomos de H isolados e os estados de spin |a), |B),

temos:

h/) ) — 1 |¢a)1|0(>1 M)a)zla)z (217)
R | (T2 [P T A [P

onde N ¢ o fator de normalizag¢do e os indices 1 e 2 indicam as posi¢des das particulas.

As autofungdes espaciais simétrica e antissimétrica, normalizadas [30], podem ser

expressas como:

1

[Wospaco) = T (D)1 1p)s + 15)11ba);). (2.18)

|11begspaco> = ﬁ(lq)a)llq)bh - |¢b)1|¢a)2)- (219)

onde / ¢ a integral de sobreposicdo [ = {(d.|d,)-
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Os estados de spin associam-se aos estados singletos e tripletos, descritos por [29]:

s=1,m=1)=+), (2.20)
s = 1,m=0)=\/_%(|+ Y (2.21)
s=1,m=-1)=|-), (2.22)
s=0,m=0)=— (+-)-|-+)). (2.23)

A equacdo (2.20) indica que ambos os elétrons se encontram no estado de spin
para cima. Para se chegar a equagdo (2.21) a partir da (2.20), ¢ necessario aplicar o
operador escada S-= S1-+ Sz2-= (S1x —1S1y) +(S2x — 1S2y) em ambos os lados da equagio
[27, 29]. Os estados associados a s = 1 sdo conhecidos como estados tripletos, enquanto

o caso s = 0 ¢ denominado estado singleto.

Calculando o valor esperado da energia para os estados simétrico e antissimétrico,

obtém-se [30]:

By = (ab|H|ab) + (ba|H|ab) (2.24)
111 ’
com:

e’ 2.25
(ab|Hlab) = 2Eo+ — + V,, (2.25)

Rab

2
(balHlab) = 12(2E + =) + V,,, (2.26)

ab

onde Ey € o auto-valor do atomo de hidrogénio isolado € Ru» = |ra — 1|, Ve € a integral de

Coulomb , e Vex é chamado de contribuicdo de troca da energia dos elétrons.

V. = [drifdr,[(ridgu)?I(rle,)I? [— lr:_z — - Irle—zrbl + |rle-2r2| ] (2.27)
Vex = f drlf er(rll()ba)* (r2|¢b)* <r1|¢b)<r2|¢a> [_ Irze—zral B |rle—2rb| + |1‘1€—2r2|]' (228)
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Como estamos tratando de férmions, ¢ necessario que a autofuncao total do
sistema seja antissimétrica. Isso significa que, quando a parte espacial da funcdo for
simétrica, a componente de spin precisa ser antissimétrica. O contrario também ¢ valido:

uma fung¢do de onda espacial antissimétrica exige uma func¢do de spin simétrica [29].

Dessa forma, temos o seguinte:

. Quando a fungdo espacial ¢ simétrica (5,4, )> a configuragdo de
spin corresponde ao estado singleto, representado por |s = 0, m = 0), com energia

E+.

. Quando a fungdo espacial ¢ antissimétrica (Yg5pqc, ) 08 estados de

spin formam um tripleto, descritos por |s =1, m =—1,0,1), com energia E-.
Assim, associamos E+ ao estado singleto e E- aos estados tripletos.

Dessa forma, a energia dos estados expressa na equagao (2.29) resulta em:

(Ve + ) & (v + 222 (2.30)

E, = 2Eo+

2

2
e , .. e o
onde o termo V. + = € sempre positivo, agora o termo V,, + 2 ™ pode ser positivo
ab ab

ou negativo. Nesse modelo, a integral de sobreposicdo / assume um valor diferente de
zero sempre que |¢,) = |1s) e [¢p) = I1s). Se V,,> 0, o estado tripleto (E-) é
energeticamente  favorecido, levando ao alinhamento paralelo dos spins
(ferromagnetismo). Se V,, < 0, o estado singleto (£+) ¢ preferido, resultando em

alinhamento antiparalelo (antiferromagnetismo).

Quando a integral de sobreposicdo / entre os orbitais ¢ nula, ou seja, / = ( ¢p.lpp)

= 0, o que indica que eles sdo ortogonais, o termo de troca V,, assume a seguinte forma
[29]:

2
Vo =] = fdr1f dT2<T1I¢a>*<r2|¢b>* |e— (T1I¢b><1"2|¢)a). (231)

T1—r2|
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Esse valor define o tipo de acoplamento magnético esperado no sistema e se
relaciona as regras de Hund, que explicam por que estados com spins paralelos podem
ser energeticamente preferidos em certos contextos atdmicos. Em outras palavras, a
integral de troca tem papel essencial na descricio do comportamento magnético dos
sistemas, sendo especialmente relevante na andlise de seu ordenamento. Quando ambos
0s elétrons ocupam o mesmo atomo, essa integral tende a assumir valores positivos, o que
favorece o aparecimento do estado tripleto. Nessa situagdo, a fungdo de onda espacial

precisa ser antissimétrica, o que resulta em uma reducao da energia associada a repulsao

coulombiana entre os elétrons.

Por outro lado, quando os elétrons se encontram em atomos diferentes, a
configuracdo do sistema muda significativamente. Nesse caso, a descricio do estado
eletronico envolve uma combinagcdao de fungdes centradas em cada um dos atomos
vizinhos. De maneira andloga ao modelo da particula em uma caixa, quanto maior a
regido na qual o elétron pode ser encontrado, menor serd sua energia cinética. Assim, ao
formar ligagdes quimicas, os elétrons conseguem se distribuir em torno de ambos os
nucleos, reduzindo sua energia cinética por conta do aumento do volume disponivel para

seu movimento.

2.5.2. Interacdoes Magnéticas de Troca

Quando as interagdes de troca ocorrem entre orbitais de atomos magnéticos
vizinhos, ela ¢ denominada Troca Direta. No entanto, essa forma de interacdo raramente
se manifesta em Oxidos de metais de transi¢do, ja que neles os ions magnéticos estdo
separados por uma distancia relativamente grande, sendo intermediados pelos oxigénios
ligantes. Deste modo, a sobreposicdo dos orbitais ¢ muitas vezes insuficiente, e a
densidade de probabilidade espacial dos orbitais d ndo ¢ tdo extensa a ponto de garantir a
ocorréncia da interagdo de troca direta [44]. Assim, nos 6xidos de metais de transicdo em
geral as interagdes de troca sdo intermediadas pelos ions de oxigénio situados entre os
ions magnéticos, interacdo estas que sdo denominadas Interagdes de Troca Indiretas,

dentre as quais a mais relevante para este trabalho ¢ a chamada interagdo de Supertroca.

2.5.2.1. Interacao Magnética de Supertroca
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A supertroca ¢ um tipo de interagdo de troca indireta que ocorre entre dois ions
magnéticos separados por um atomo ndo magnético, como o oxigénio. Nessa interacdo,
os elétrons dos orbitais d dos metais interagem com os orbitais p do atomo intermediario,
como representado no esquema da Figura 2.18. Trata-se de um processo de segunda

ordem na teoria de perturbagdo, ja que envolve estados virtuais intermediarios.

A~ =

D

3d Ligand 2p 3d

Figura 2.18: Esquema da interacdo de Supertroca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p.

Extraida da referéncia [29].

A forga e a natureza da interagdo de supertroca dependem de varios fatores, como
o angulo de ligacdo entre os orbitais, o grau de hibridizacdo entre d e p, e a ocupacao
eletronica dos orbitais d. Os termos presentes na integral de troca contribuem de maneiras
distintas: o termo associado a energia cinética tende a favorecer o acoplamento
antiparalelo dos spins, pois a delocalizacdo eletronica é energeticamente mais estavel
quando os spins estdo opostos, enquanto o termo proveniente da repulsio coulombiana
pode induzir o alinhamento paralelo dos spins, uma vez que reduz a sobreposicdo
eletronica e, consequentemente, a repulsdo entre elétrons de mesmo spin. A competicao
entre esses efeitos determina o comportamento magnético final do material [29]. Essas
dependéncias da supertroca sdo estabelecidas pelas regras de Goodenough-Kanamori-

Anderson.

Essa interagdo explica o magnetismo observado em diversos Oxidos isolantes,
onde a mobilidade eletronica ¢ reduzida. Além disso, sistemas com estrutura do tipo
perovskita sdo frequentemente influenciados por esse mecanismo, principalmente quando

os orbitais d dos metais de transicdo estdo parcialmente preenchidos.
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Figura 2.19: Representagdo da relagdo entre o angulo de ligagdo e a ocupagdo eletronica, destacando como
esses fatores influenciam a interacdo de supertroca mediada pelos orbitais p entre elétrons do tipo d.

Extraida da referéncia [29].

A Figura 2.19 apresenta uma representacdo das interacdes entre elétrons do tipo
d, intermediadas por um ion com orbital p que ndo possui momento magnético. No
esquema, os elétrons mdveis sdo indicados pelas setas dentro dos orbitais, enquanto os
elétrons localizados nos orbitais #2¢ sdo indicados pelas setas externas. Dependendo do
numero de elétrons envolvidos e do angulo formado na ligag¢do, o acoplamento magnético

pode se manifestar como ferromagnético ou antiferromagnético.

Sabemos que a chamada integral de troca ndo considera apenas a contribuicdo da
energia cinética dos elétrons, mas também incorpora a influéncia da repulsdo eletrostatica
entre eles. Embora, na maioria das situagdes, o termo cinético tenha maior impacto,
existem condigdes especificas em que a interag¢do conhecida como supertroca pode
promover uma ordenacdo ferromagnética. Nesse processo, o angulo da ligacdo entre os
ions exerce papel fundamental, influenciando diretamente o tipo de ordenamento que se

estabelece.

Com base na andlise dessa integral, ¢ possivel prever o comportamento magnético
do sistema. Esse raciocinio fundamenta o que conhecemos como regras de Goodenough-
Kanamori-Anderson, que descrevem como ocorrem o0s acoplamentos magnéticos em

compostos de metais de transi¢cdo, e que serdo discutidas na proxima secao.
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2.5.3. Regras de Goodenough-Kanamori-Anderson

O modelo desenvolvido por Goodenough, Kanamori e Anderson busca explicar
os tipos de acoplamentos magnéticos possiveis entre ions de metais de transicdo em
oxidos, tendo como base a interacdo de supertroca. Essa interacdo, conforme discutido
anteriormente, envolve a sobreposi¢do de orbitais d dos ions magnéticos e orbitais p de
um ion intermediario ndo magnético (geralmente oxigénio), sendo influenciada pela

ocupacgao eletronica e pela geometria da ligacdo entre os orbitais envolvidos [31].

A Hamiltoniana que descreve a interacdo magnética entre dois ions € expressa pela

formulagdo de Heisenberg [29]:

Hi oo = —J Sl 'SZ ’ (2.32)

onde J ¢ a integral de troca, e §; e S, sdo os vetores de spin dos dois ions magnéticos. O
sinal ¢ a magnitude de Jdeterminam o tipo de acoplamento: J > 0 favorece o alinhamento
antiparalelo (antiferromagnetismo), enquanto J < 0 favorece o alinhamento paralelo
(ferromagnetismo). A partir disto, podemos resumir a regras de Goodenough-Kanamori-

Anderson (GKA) para o mecanismo de supertroca em trés afirmagdes:

A primeira regra estabelece que dois orbitais d semi-preenchidos ligados por um
angulo de 180° apresentam acoplamento antiferromagnético. Isso ocorre porque a
sobreposi¢do orbital eficiente promove uma supertroca que favorece spins opostos,
resultando numa integral de troca negativa. Esse caso ¢ o mais comum em compostos
com ligagdes lineares, como em estruturas do tipo perovskita com geometria ideal. Este

caso esta ilustrado na Figura 2.20.

g (R ¥y 8 E_”

Figura 2.20: Representagdo esquematica mostrando o acoplamento antiferromagnético entre dois orbitais d

parcialmente ocupados, com a interagdo mediada por um orbital p. Extraida da referéncia [29].

A segunda regra prevé que, para ligagdes de 90° entre dois orbitais d semi-
preenchidos, o acoplamento ¢ fraco e tipicamente ferromagnético. A menor sobreposi¢ao
entre orbitais reduz a energia de troca antiferromagnética, permitindo que a repulsao

coulombiana contribua para um alinhamento paralelo dos spins, embora com menor
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intensidade magnética total. Nesse contexto, a integral de troca assume um valor positivo.

Este caso esta ilustrado na Figura 2.21.

T

Figura 2.21: Tlustracdo esquematica representando o acoplamento ferromagnético entre dois orbitais d

semipreenchidos, dispostos em um angulo de 90°, com a interagdo mediada por um orbital p. Extraida da

referéncia [29].

Por fim, a terceira regra indica que, quando ha acoplamento entre um orbital d
ocupado ¢ outro orbital d vazio via angulo de 180°, a interagdo também tende a ser
ferromagnética. Nessa configuracdo, a auséncia de sobreposi¢dao de elétrons em orbitais
ocupados reduz a repulsdo e favorece a minimizacdo da energia cinética com spins

paralelos. A integral de troca, nesse caso, também assume valor positivo. Este caso esta

8 ¥y (& g rz

Figura 2.22: Tlustragdo esquematica representando o acoplamento ferromagnético entre orbitais do tipo d,

ilustrado na Figura 2.22.

parcialmente preenchidos e desocupados, com a mediagdo de um orbital p. Extraida da referéncia [29].

Essas trés diretrizes fornecem um arcabougo util para prever comportamentos
magnéticos em sistemas cristalinos complexos, especialmente nas perovskitas duplas,
onde diferentes ions de metais de transi¢do compartilham vértices com o oxigénio,

resultando em combinagdes variadas de geometria e ocupagao eletronica.
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2.6. Difracao de Raios X

A difracao de raios X ¢ uma das principais ferramentas utilizadas na caracterizagao
estrutural de materiais cristalinos. Sua aplicacdo permite identificar a disposicdo dos
atomos dentro de uma rede cristalina, a partir da andlise dos padrdes de interferéncia
gerados pela interagdo entre a radiagdo eletromagnética incidentes no material e os planos
atdmicos do cristal. Para que esse processo ocorra, ¢ essencial que o comprimento de
onda da radiagdo seja comparavel ao espagamento interplanar do material analisado. Os
raios X apresentam comprimentos de onda da ordem de 1 A (107'° m), magnitude
semelhante as distancias entre planos atdomicos em sélidos cristalinos. Essa
compatibilidade permite que esses feixes interajam eficientemente com a rede,
promovendo a ocorréncia de fendmenos de difragdo. A radiagdo é geralmente produzida
através do bombardeamento de um alvo metalico por elétrons acelerados, gerando

emissdo caracteristica, além de um espectro continuo [45].

Um dispositivo comum para gerar raios X ¢ composto por dois eletrodos inseridos
dentro de um tubo, que pode estar preenchido com gis ou completamente evacuado.
Nesse sistema, aplica-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos, enquanto o catodo
¢ aquecido para que ocorra a liberagdo de elétrons, resultado da ioniza¢do de seus atomos.
Esses elétrons, entdo, sdo acelerados em dire¢do ao anodo pela voltagem aplicada. Ao
atingirem o anodo, perdem parte de sua energia cinética. A energia que os elétrons perdem
nesse choque €, em parte, convertida em fotons de raios X. No entanto, é importante

destacar que a maior parte da energia envolvida nesse processo se transforma em calor,

sendo apenas uma fragdo convertida efetivamente em radiagdo de raios X [45].

No experimento, ¢ comum o uso de filtros ou monocromadores para isolar uma
radiacdo de comprimento de onda definido. Através da Figura 2.23, percebe-se que ao

incidir sobre o cristal, parte da radiacdo ¢ espalhada elasticamente pelos elétrons e

interfere construtivamente de acordo com a Lei de Bragg [29]:

nl = 2dy sen(0), (2.33)

onde A ¢ o comprimento de onda, duw € a distdncia interplanar dos planos (hkl), 0 € o

angulo de incidéncia e » é um numero inteiro.
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Figura 2.23: Representacdo das reflexdes de ondas em uma rede cristalina ao longo de um conjunto de

planos paralelos. Extraida da referéncia [29].

Nos cristais, a separacdo entre planos paralelos, representada por diu, pode ser

calculada para diferentes sistemas cristalinos usando a seguinte relagdao [29]:

AR B e (2.34)
duw a? b2 cz’

onde, A, k, [ sao os indices de Miller, que indicam a orientacdo dos planos, e a, b, ¢

correspondem as dimensdes da célula unitaria no espago real. Devido a repeti¢do regular

da estrutura cristalina, € suficiente considerar apenas a célula unitiria para entender o

padriao gerado pela difragdo dos raios X. A distribui¢do dos atomos nessa unidade bésica

causa o espalhamento da onda incidente, que emerge com diferentes fases. A formacao

de interferéncia construtiva esta relacionada a diferenga de fase entre essas ondas.

Durante a interagdo dos raios X com o cristal, os fétons colidem principalmente
com os elétrons que orbitam os nucleos atdomicos. Essa interacdo depende do numero
atdmico Z dos elementos presentes, fazendo com que adtomos leves sejam mais dificeis de

identificar com precisdo. Isso também limita a capacidade de determinar exatamente onde

alguns atomos estao localizados dentro da estrutura [45].

A intensidade dos picos de difragdo é determinada pelo fator de estrutura, que
depende da posicao relativa dos 4tomos na célula unitaria e dos fatores de espalhamento

atomico. O fator de estrutura ¢ dado por [29]:

Frg = Zj]cjezm(ujh+vjk+wjl)’ (235)

onde j ¢ o indice do atomo na c¢lula unitaria, f; ¢ o fator de espalhamento atomico ¢

(u;,v;, w;) representam as coordenadas fracionarias dos atomos no cristal.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta uma descrigdo concisa dos métodos experimentais

empregados ao longo deste estudo.

3.1. Crescimento de Policristais por Reacio de Estado So6lido

A reagdo de estado sdlido ¢ uma técnica largamente empregada na sintese de
materiais ceramicos e 6xidos complexos. Essa abordagem fundamenta-se na difusao entre
reagentes solidos, os quais reagem a altas temperaturas sem passar por um estado liquido
intermedidrio. Trata-se de um método classico, direto e eficiente para a obtencdo de
compostos cristalinos, especialmente aqueles com estruturas complexas ou multiplos
cations. A simplicidade do processo contribui para sua ampla aplicagdo em laboratorios

de fisica e quimica do estado solido [29].

O principio fundamental dessa técnica reside na mobilidade dos ions em
temperaturas elevadas. A medida que a mistura de reagentes ¢ aquecida, os 4tomos ou
ions presentes nos solidos ganham energia térmica suficiente para superar barreiras de
ativacdo e migrar através das fronteiras dos graos. Essa difusdo permite que os elementos
interajam quimicamente e formem novas fases solidas com estrutura cristalina definida.
A reagdo ocorre, portanto, por meio de um mecanismo de interface entre os reagentes,

que se transforma gradativamente com a formacao de ntcleos do produto final [46].

A cinética da reacdo de estado so6lido € limitada pela taxa de difusdo dos ions nos
solidos, o que justifica a necessidade de temperaturas elevadas e tempos prolongados de
aquecimento. A homogeneidade da mistura inicial e o grau de moagem dos reagentes
influenciam diretamente a eficiéncia do processo. Para maximizar a conversdo e
minimizar a presenca de fases secundarias indesejadas, o procedimento costuma incluir
etapas sucessivas de moagem e reaquecimento [46]. Esses ciclos promovem um contato

mais intimo entre os reagentes e renovam as interfaces de reagao.

Uma caracteristica importante da reagdao de estado solido ¢é sua versatilidade em
relagdo as condigdes atmosféricas de sintese. O processo pode ser conduzido em
diferentes atmosferas — como ar, oxigénio puro, argonio ou vacuo — de acordo com a
natureza do composto a ser formado. A escolha da atmosfera influencia diretamente a

valéncia dos ions presentes e a estabilidade das fases obtidas. Em sistemas contendo
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metais de transigdo, por exemplo, a pressdo parcial de oxigénio pode determinar quais

oxidos ou fases mistas sdo estabilizadas.

Outra vantagem relevante da técnica ¢ a possibilidade de sintetizar materiais com
alto grau de cristalinidade e baixa porosidade, caracteristicas desejaveis para aplicagdes
em eletronica, magnetismo, catalisadores e materiais funcionais. Contudo, a auséncia de
um meio liquido durante a reagdo também implica desafios, como a baixa taxa de
nucleagdo e o controle limitado sobre o tamanho de grdo. Isso contrasta com métodos
umidos, como sol-gel ou coprecipitacdo, que oferecem maior controle morfologico, mas

requerem rotas mais elaboradas [29].

Em sintese, a reacdo de estado so6lido ¢ uma técnica robusta e consolidada na
sintese de materiais avancados. Sua eficacia depende de fatores como temperatura, tempo
de tratamento térmico, homogeneidade da mistura e controle da atmosfera. Embora
apresente limitagdes quanto ao controle morfoldgico e a velocidade de reagdo, continua
sendo uma escolha preferencial para a producdo de compostos com estrutura perovskita,
oxidos complexos e fases mistas amplamente utilizados em pesquisa e desenvolvimento
de novos materiais. Desta forma, neste trabalho, os compostos da série La:BaxColrOs
foram obtidos por meio da técnica de reacdo em estado so6lido, que consiste na mistura de
reagentes em pd em proporgdes estequiométricas, seguida de tratamentos térmicos em

diferentes etapas.

Para a obtengdo dos compostos, foram utilizados os seguintes precursores: La20s,
BaCOs, Cos0s ¢ Ir metalico em pd. Esses reagentes foram pesados de forma a obedecer
a propor¢do estequiométrica desejada e entdo homogeneizados em almofariz de dgata,
com auxilio de etanol, até se obter uma mistura fina e uniforme. No caso especifico da

composicao La:«Ba,ColrOs, a equagdo global de sintese utilizada foi:
I +xBaC0y + (1 %) La, 0, + 1 €050, — La,_Ba,Colr0s + xCO, (3.1)

Apos a homogeneizacao inicial, o po resultante foi colocado em um cadinho de
alumina e levado para um primeiro tratamento térmico de 24 horas a 900 °C. Em seguida,
o material foi novamente misturado e levado para um tratamento de 12 horas a 1100 °C.
Por fim, o pé foi misturado, pastilhado em uma prensa uniaxial e aquecido a 1200°C por

24 horas, como esquematizado na Figura 3.1. Apds tais tratamentos, as concentracdes
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desejadas, x =0, 0.5 ¢ 1.0, da série de interesse foram obtidas em fase Unica, com estrutura

perovskita.

900°C 1100°C

1200°C
24 hrs

Pastiihamento
00C/h

Figura 3.1: Processo de sintese e pastilhamento da amostra La>«Ba,ColrOe.

3.2. Difracao de Raios X de Po

A difracdo de raios X de pd ¢ uma técnica analitica essencial para a investigagao
da estrutura cristalina de materiais solidos. Baseada na interferéncia construtiva da
radiacdo eletromagnética ao interagir com planos atdmicos regularmente espagados em
um cristal, essa técnica permite determinar parametros estruturais, identificar fases e
verificar a pureza de compostos. Sua aplicagdo ¢ fundamental na fisica do estado sélido,
na ciéncia dos materiais € na quimica inorganica, por proporcionar informagdes

detalhadas sobre o arranjo tridimensional dos atomos [45].

O principio fisico que fundamenta a técnica ¢ a lei de Bragg, vista na secdo 2.6,
que ¢ expressa por nA=2dsinf), onde A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente, d
¢ a distancia entre planos cristalinos, @ ¢ o angulo de difracdo e » é um numero inteiro
que representa a ordem da difragdo. Quando um feixe de raios X monocromatico incide
sobre um material cristalino, os elétrons nos atomos dispersam essa radiagdo em todas as
diregdes. Em certos angulos, os raios espalhados por diferentes planos interferem

construtivamente, gerando picos de intensidade mensurdveis em um detector.

Nos experimentos realizados, utilizamos amostras na forma de pd. Nessa
configuracdo, os picos de difracio surgem em determinados angulos (26), com
intensidades proporcionais ao quadrado do modulo de Fru, desde que a condigdo de Bragg
seja atendida. A amplitude de espalhamento do atomo ou fator de forma, f, estd
relacionado a capacidade de espalhamento dos atomos presentes, sendo essa capacidade
diretamente influenciada pelo numero atomico do elemento. No entanto, a medida que o

angulo 20 aumenta, esse poder de espalhamento diminui de maneira significativa, devido
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ao fato de que o tamanho tipico da nuvem eletronica responsavel por esse espalhamento
¢ da ordem de 1 A.

Em amostras policristalinas, os cristais encontram-se orientados aleatoriamente.
Assim, todos os planos possiveis contribuem com reflexdes, formando um padrdo

caracteristico de difragdo que pode ser analisado quantitativamente.

Na modalidade de pd, a amostra ¢ composta por um aglomerado de pequenos
cristais orientados aleatoriamente. Essa caracteristica assegura que, para cada conjunto
de planos cristalinos, havera sempre uma fracdo dos cristais satisfazendo a condigdo de
Bragg. Assim, o difratograma resultante € uma curva de intensidade em funcdo do dngulo
26, que representa a assinatura estrutural do material. A posicao e intensidade dos picos
contém informagdes sobre o tipo de c€lula unitaria, os parametros de rede, a simetria do

cristal e a ocupacdo dos sitios atdmicos.

A andlise dos dados de difragdo pode ser feita de forma qualitativa, por
comparacdao com padroes cristalograficos de bancos de dados, ou quantitativa, utilizando
refinamento estrutural. A identificagdo de fases € possivel pela correspondéncia entre os
picos observados e os padrdes teoricos. J4 o refinamento permite ajustar um modelo
estrutural inicial até que ele reproduza fielmente os dados experimentais. Para isso,

utiliza-se o método dos minimos quadrados, considerando a forma dos picos, o

background e outros fatores instrumentais [29].

Por ser uma técnica ndo destrutiva, rapida e amplamente aplicavel, a difracdo de
raios X de po € considerada uma ferramenta indispensavel na caracterizacdo de materiais.
Ela ¢ particularmente 0til na identificacdo de novas fases, na verificagdo da formagdo de
compostos apoOs sintese e na determinagdo precisa de parametros cristalograficos. Sua
robustez e acessibilidade tornam-na uma técnica central em laboratdrios de pesquisa que

estudam propriedades estruturais, térmicas e magnéticas de materiais solidos.

As andlises de difragdo de raios X das amostras investigadas neste estudo foram
realizadas no Laboratorio de Cristalografia e Difracdo de Raios X do Centro Brasileiro
de Pesquisas Fisicas (CBPF). Para isso, utilizou-se um difratometro do modelo X’Pert
PRO fabricado pela Philips (Panalytical), que opera com geometria Bragg-Brentano. As
medidas foram conduzidas a temperatura ambiente, utilizando um tubo de cobre como

\

fonte de radiacdo, em um intervalo angular de 10° a 90° em 26, com passo de 0.01°.
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Os padroes de difracdo obtidos possibilitam identificar caracteristicas da estrutura
cristalina de cada amostra. Para uma caracterizagdo mais precisa dos parametros

estruturais, foi aplicado o método de refinamento de Rietveld, o qual permite ajustar um

modelo cristalografico tedrico aos dados experimentais com alto grau de confiabilidade.

3.3. Método de Rietveld

Neste trabalho, foi realizada uma analise das caracteristicas estruturais dos
materiais com base nos padrdes de difracdo de raios X. A interpretacdo dos dados de
difragao € feita com o método de Rietveld, conduzido com o auxilio do software GSAS e
sua interface grafica EXPGUI [21, 32]. Esse processo envolve a comparagdo entre os
dados experimentais € um modelo tedrico da estrutura cristalina, ajustando os parametros
do modelo para que ele se aproxime ao maximo dos resultados observados. O
procedimento baseia-se em uma técnica de otimizacdo conhecida como método dos
minimos quadrados, que busca minimizar as discrepancias entre os valores simulados e

os reais. Esse método permite extrair parametros estruturais com alta precisao.

O refinamento de Rietveld ¢ uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada na
analise de materiais cristalinos. Seu principio fundamental consiste em ajustar um modelo
estrutural tedrico aos dados experimentais de difracdo, variando parametros como
posicdes atdomicas, fatores de ocupacdo, pardmetros de rede, largura dos picos e
contribui¢des instrumentais [29]. Diferente de métodos tradicionais que analisam apenas
intensidades individuais dos picos, o Rietveld considera o padrao completo de difracao,
aproveitando toda a informagdo contida no espectro. Ao longo do processo iterativo de
refinamento, os parametros sdo ajustados de modo areduzir a funcdo de erro, geralmente
expressa como a soma dos quadrados das diferencas entre os valores calculados e
medidos. Essa abordagem possibilita uma descricdo quantitativa e precisa da estrutura
cristalina, sendo essencial em estudos que envolvem dopagem, distor¢des na rede ou

transicoes de fase.

O refinamento pelo método de Rietveld [33] ¢ usado para refinar estruturas
cristalinas utilizando dados de difragdo, e como dito ¢ baseado na minimizagdo da
diferenca entre os dados experimentais e os dados calculados teoricamente para um

modelo cristalino. Diversos programas voltados a andlise estrutural fazem uso desse
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método de refinamento para obter informagdes precisas sobre a organizagao cristalina dos

materiais. A fun¢ao minimizada pelo método dos minimos quadrados é:

2
S = Zwi(yi(obs) - Yi(calc)) ’ (3.2)

dada pela diferenca ponderada entre o padrao de difracdo observado na i-€sima iteragdo

Yi(obs) © calculado na i-ésima iteragdo Y.,y € com o peso de cada interagdo w; =

1
Yi(obs)

A intensidade calculada para cada ponto ¢ dada por:

2 (3.3)
Yiccaiy = o Zkh “FZ-my - Ly P(A)+ 1)
X

onde Ip ¢ a intensidade incidente, k;, € o fator de escala para uma fase particular (se houver
apenas uma fase h = 1), F? é o fator de estrutura para uma reflexdo particular, m, ¢ a
multiplicidade para dada reflexdo, L, ¢é o fator de corre¢do da intensidade, P(4,) éa

funcgao de forma do pico e I € a contribuicdo do “background”.

A contribuigao do “background” presente nos dados de difragdo ¢ tratada por meio
de uma funcdo matematica ajustavel, escolhida com base no comportamento observado
no padrao experimental. Com frequéncia, utiliza-se uma expressao polinomial, cujos
coeficientes podem ser modificados durante o refinamento para melhorar o ajuste. Ja os
picos de Bragg, caracteristicos do arranjo cristalino do material, sdo representados por
uma fungdo que descreve sua forma. Uma das representacdes mais eficazes para isso ¢ a
funcao pseudo-Voigt, que combina, em proporgdes variaveis, os formatos gaussiano (G)
e lorentziano (L), oferecendo uma boa aproxima¢do da forma real dos picos em

experimentos de difracdo de raios X. A fungdo pseudo-Voigt pode ser modelada por [29]:

a2, 3.4
L (34
r T

G(x) =

(3.5)

L(X) = nil" : L +(1i)xl'

P(4,)= nL + (1 — )G, (3.6)

49



onde a contribuicdo da parte Lorentziana e Gaussiana ¢ dada por # e [" ¢ a largura a meia

altura do pico.

Em angulos baixos de difracdo, a divergéncia do feixe pode provocar assimetrias
nos picos, o que torna necessario incluir um fator corretivo na funcido de forma desses
picos. Essa assimetria também pode ser acentuada pela espessura da amostra. Para obter
um ajuste mais preciso, a largura a meia altura /" deve ser ajustada em fun¢do do angulo
26, considerando separadamente as contribuicdes de perfil do tipo Lorentziano e

Gaussiano. A largura dos picos € corrigida com [29]:

7= Utan®*0 + Vtang + W, 3.7)
I, = X tanf + —. (3.8)
cosf

Assim, os parametros refindveis incluem U, V, W, X e Y. A qualidade do ajuste ¢

avaliada por [29]:

2
R = Ziwi(Yi obs) = Yi(caic)) (3.9)
wp — 2 ’
Ziwi(Yi obs)

¥? = ::_Wg' (3.10)
exp
R _ LnktlIhki(obs) ~ Inki(calo)| (3.11)

Bragg Xiwillnki(obs) |

sendo, lnki = m.Fniionde m ¢ a multiplicidade do pico e F' ¢ dado pela equagdo (2.35). A
equacao (3.9) ¢ o parametro que altera a média ponderada da fungao de perfil, a equacao
(3.10) é o pardmetro que altera a qualidade do ajuste e a equagdo (3.11) altera a

intensidade de Bragg.

A avaliagdo da qualidade do refinamento estrutural ¢ feita, em grande parte, por
meio da comparagdo entre os parametros R, ¢ R,,,,. O valor de R,,,, esta associado ao

erro estatistico das intensidades obtidas experimentalmente, refletindo, portanto, a
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precisdo das medidas realizadas, e pode ser interpretado como o menor valor que
teoricamente poderia ser obtido para R,,,. Quando o refinamento atinge um bom nivel de

confiabilidade, o valore de R,,, se aproxima de R

de 1.

exp» € 0 valor de » tende a se aproximar

Neste estudo, os padrdes de difracdo de raios X foram analisados com o auxilio
do programa GSAS, operado por meio da interface grafica EXPGUI. O processo de
refinamento teve inicio com a definicdo do grupo espacial da estrutura, juntamente com
os parametros iniciais da célula unitaria e as posi¢Oes atdmicas aproximadas. A partir
dessas informagdes, o software calcula um padrio tedrico de difragdo, o qual é comparado
com os dados experimentais. A selecdo adequada da fun¢do de fundo (background) e do
perfil de pico € essencial para a convergéncia do modelo. O perfil de cada pico de difragao

foi ajustado por uma combinagdo de funcdes gaussiana e lorenziana. Outros parametros,

tais como a ocupagdo dos sitios do Co e Ir, também foram ajustados para cada amostra.

3.4. Medidas de Magnetizaciao

A técnica de medidas de magnetizagdo € um dos principais métodos experimentais
utilizados para investigar o comportamento magnético de materiais. Ela permite
compreender como o momento magnético de um sistema responde a aplicagdo de um
campo magnético externo, fornecendo informagdes fundamentais sobre a estrutura
eletronica e as interagdes entre os atomos ou ions presentes em um solido. Esses dados
sdo essenciais para a identificagdo de fases magnéticas, tais como ferromagnetismo,
antiferromagnetismo, ferrimagnetismo e comportamento de vidro de spin, bem como para

determinar parametros criticos como a temperatura de transi¢do magnética [29].

Entre as técnicas mais empregadas para esse fim estd a magnetometria de amostra
vibrante (VSM), que se baseia na lei da inducdo eletromagnética de Faraday. Esse
principio estabelece que uma variagdo do fluxo magnético através de uma bobina induz
uma forca eletromotriz proporcional (Figura 3.2). No contexto da VSM, essa variagdo ¢
gerada pela vibragdo periddica de um material magnetizado no interior de um conjunto
de bobinas, resultando na geracdo de um sinal elétrico diretamente relacionado a
intensidade da magnetizagdo do material [47]. Essa metodologia permite alta
sensibilidade e precisdo na deteccdo de variagdes magnéticas. As analises das
propriedades magnéticas investigadas neste estudo foram realizadas no Laboratério de
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Cristalografia e Difragdo de Raios X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),
utilizando o aparelho PPMS (Physical Property Measurement System).

O sinal elétrico induzido por essa vibracao €, entdo, amplificado e processado por
sistemas eletrOnicos especificos, capazes de discriminar sinais muito fracos em meio ao
ruido térmico. Um dos componentes fundamentais nesse processo ¢ o amplificador lock-
in, que realiza a leitura em fase com a frequéncia de vibragdo, eliminando componentes
de ruido fora dessa faixa. Dessa forma, ¢ possivel quantificar a magnetizagdo com alta
resolugdo, inclusive em baixas temperaturas e sob campos magnéticos intensos. Para
determinar o momento magnético a partir da voltagem registrada, realiza-se inicialmente
a medicdo de uma amostra padrdo em condi¢do de saturagdo magnética [47]. A partir
dessa medida, obtém-se um fator de calibracdo, que é posteriormente utilizado para

converter os valores obtidos na amostra em analise.

,/—D\ Vibrador

Bobinas captadoras — Campo magnético

Figura 3.2: Diagrama esquematico de amostras vibrantes.

As curvas de magnetizagdo obtidas podem ser exploradas de diversas formas.
Quando o campo magnético ¢ mantido constante e a temperatura ¢ variada, tem-se a
magnetizagdo em fun¢do da temperatura, util para observar transicdes magnéticas e
anisotropias térmicas. Ja a variagdo da magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado revela
o comportamento de histerese, saturacdo magnética e coercividade, caracteristicas

fundamentais para classificar e compreender diferentes tipos de materiais magnéticos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sintese e Caracterizacao Estrutural

Os materiais pertencentes a série La>xBaxColrOg, foram sintetizados nas
concentragdes X = 0, x = 0.5 ¢ x = 1.0 através de reacdo do estado solido convencional.
Apos a sintese, cada amostra foi triturada e devidamente homogeneizada para posterior
analise por difracdo de raios X. O primeiro passo da caracterizagdo consistiu na
verificagdo da formagdo de cada fase descjada, realizada a partir da comparacdo dos
difratogramas experimentais (Figura 4.1) com os padrdes disponiveis em base de dados
para compostos com formula geral A2BB'Os. A andlise revelou uma correspondéncia
clara entre os picos observados e aqueles de compostos com estrutura perovskita-dupla
ordenada (PDO), sem que fases espurias fossem detectadas. Isto confirmou que todas as

amostras de interesse se formaram em fase unica, com estrutura PDO.

Uma comparagdo cuidadosa mostrou que os compostos x = 0 ¢ 0.5 apresentam
simetria monoclinica, se formando no grupo espacial P2;/n, em concordancia com
resultados disponiveis na literatura [16]. Isto mostra que, ainda que o raio idnico do Ba?"
seja significativamente maior que o do La** em coordenagdo XII (respectivamente 1.61
A e 1.36 A [18]), os 25% de substituicio no composto x = 0.5 niio sdo o suficiente para

alterar a simetria estrutural do sistema.

J& para o composto x = 1.0, observa-se o desaparecimento de algumas reflexdes
de Bragg que estavam presentes em x =0 ¢ 0.5. Isto fica claro na Figura 4.2 a seguir, que
compara trechos dos difratogramas dos compostos x= 0.5 e 1.0, e indica que o composto

LaBaColrOg se forma em grupo espacial diferente das demais concentragdes da série.

Mais uma inspe¢ao cuidadosa da literatura e das bases de dados mostrou que o
composto x = 1.0 se forma no grupo espacial triclinico /-7, em conformidade com outras
PDOs a base de Ba e La [20]. Neste caso, portanto, observa-se uma transi¢do estrutural
nesta série, que passa de monoclinica em x = 0 para triclinica com 50% de substituicdo

de La por Ba.
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Figura 4.1: Difratogramas dos compostos Laz.xBaxColrOg, obtidos & temperatura ambiente. Os pontos em
preto representam os resultados experimentais, a linha vermelha mostra o difratograma calculado através
do método de Rietveld, enquanto a linha azul mostra a diferenca entre as curvas experimentale calculada.
As linhas verdes verticais representam as reflexdes de Bragg para o grupo espacial P2i/nemx =0 e x =
0.5, e para o grupo espacial I-/ em x =1.0.

Para obter informacdes mais detalhadas acerca da estrutura cristalina de cada
composto de interesse, realizou-se o refinamento Rietveld utilizando o programa GSAS
e sua plataforma EXPGUI [21]. Naturalmente, as estruturas cristalinas dos compostos x
=0 e 0.5 foram refinadas assumindo para estes o grupo espacial monoclinico P2;/n,
enquanto que a estrutura cristalina do composto x = 1 foi refinada no grupo espacial

triclinico I-/. As Tabelas 01 e 02 trazem os principais pardmetros obtidos dos

refinamentos.
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Figura 4.2: Visdo ampliada deregides dos difratogramas dos compostosx =0.5 e x=1.0. As barras verticais
representam as reflexdes de Bragg esperadas para os grupos espaciais P2;/n e I-1.

Um importante parametro para avaliar a qualidade de um refinamento ¢ o Rwyp.
Para estruturas com alta simetria, como as cubicas, valores de Rwp iguais ou inferiores a
8% sdo geralmente considerados satisfatorios. J& em sistemas mais complexos, como os
monoclinicos e triclinicos, considera-se que o refinamento ¢ de boa qualidade quando Ry
ndo ultrapassa 12-15% [22]. Observa-se na Tabela 4.1 que os pardmetros Rwp sdo

significativamente menores que 12%, atestando a confiabilidade dos resultados obtidos.

Tabela 4.1: Parametros de rede e de qualidade dos refinamentos obtidos para os compostos
La,Ba,ColrOs (x =0, 0.5, 1.0). Os nimeros entre parénteses representam os desvios no ultimo
algarismo significativo para cada valor apresentado.

Concentracao de Ba (x) 0 0.5 1.0
a(A) 5.5779(2) | 5.6335(1) | 5.6516(1)
b (A) 5.6785(2) | 5.6154(1) | 5.6327(1)
c (A) 7.9128(2) | 7.9436(2) | 7.9971(1)
V (83) 250.63(1) | 251.29(1) | 254.56(1)
a () 90 90 89.63(1)
B (°) 89.96(1) 90.04(1) 90.28(1)
Y (°) 90 90 90.06(1)
ASD nos sitios do Co/Ir (%) 4.4 7.5 4.9
R, (%) 4.8 3.5 3.7
R, (%) 6.3 4.9 4.7
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Tabela4.2: Principaisangulos e distancias de ligagdo obtidos através dorefinamento Rietveld. Os
numeros entre parénteses representam os desvios no ultimo algarismo significativo para cada
valor apresentado.

X 0 0.5 1.0
Coi—01 &) 2.023(1) | 2.006(1) | 1.961(1)
Cor— 0> (&) 2.039(1) | 2.024(1) | 2.092(1)
. Coi— 05 &) 1.964(1) | 1.998(1) | 1.926(1)
Comprimentos 707 "0y (&) | 2.009(1) | 2.009(1) | 1.993(1)
de Ligacao In— 01 (A) 2.024(1) | 2.059(1) | 2.069(1)
11— 0 (&) 2071(1) | 2.040(1) | 1.975(1)
I — 03 (&) 2.192(1) | 2.068(1) | 2.091(1)
(Ir — 0) (&) 2.095(1) | 2.055(1) | 2.045(1)
} Coi—01-In() | 1591) | 1562(1) | 1643(1)
Angulosde [ Coi—02—1In () | 15L.1(1) | 156.4(1) | 157.2(1)

Ligagéo Coi—03—In(®) | 1442(1) | 1553(1) 169(1)

(Co—0—1Ir) () | 151.4(1) | 156.0(1) | 163.5(1)

Embora a simetria monoclinica preveja um angulo 3 diferente de 90° ao passo que
o =7y =90°, enquanto que na simetria triclinica todos os angulos a, 3 ey sejam diferentes
de 90°, a Tabela 4.1 mostra que para todos os compostos aqui investigados os angulos
primitivos sd3o muito proximos de 90°. Ao mesmo tempo, os parametros de rede a e b sdo
similares em todas as concentracdes, enquanto que o pardmetro de rede ¢ ¢
significativamente maior que os demais. Estes resultados indicam que as distor¢des
estruturais sdo pequenas, com a simetria cristalina dos materiais se assemelhando a de um

sistema tetragonal.

A Tabela 4.1 também mostra um sistematico aumento dos parametros de rede a
medida que a concentracao de dopante aumenta e, consequentemente, o volume da c¢lula
unitaria (¥) também aumentou em fun¢do da concentracdo de Ba. Tais resultados eram
esperados, estando de acordo com o fato de o raio idnico do BaZ* (1.61A) ser maior que
o do La3* (1.36A) na coordenagio XII [18], de modo que a insercio do primeiro em

substituicdo ao segundo causa aumento da rede cristalina.

Este aumento de V' com a concentragdo de Ba pode ser deduzido diretamente dos
difratogramas experimentais. A Figura 4.3(a) a seguir compara os picos de maior
intensidade (associados as reflexdes de Bragg das familias de planos 112 e 200) dos
compostos. Observa-se na Figura o sistematico deslocamento dos picos para mais baixos

angulos a medida que a concentragdo de Ba aumenta. De acordo com a Lei de Bragg (nl
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= 2dsen®) discutida no Capitulo 2, o deslocamento para menores valores de @ esta
relacionado a um aumento da distancia interplanar d, ou seja, ao aumento dos parametros
de rede, que resulta no aumento do volume mostrado no inset da Figura. Esse
comportamento ¢ consistente com a substituicdo de ions La** por ions Ba**, que possuem

maior raio idnico, promovendo a expansao da estrutura cristalina [18].

Este aumento do volume da célula unitaria afeta diretamente outros parametros
estruturais do sistema. A Figura 4.3(b) mostra o angulo de ligagdo <Co—O—Ir> em
fun¢do da concentracdo de Ba. Como se sabe, para uma perovskita cubica ideal esta
ligacdo seria linear, formando, portanto, um angulo de 180°. Porém, na pratica, as
distor¢cdes estruturais levam as perovskitas a frequentemente apresentarem uma
diminuicdo deste angulo. Como se observa na Figura 4.3, o angulo de ligagdo aumenta
com x, indicando um sistematico aumento da simetria estrutural do sistema a medida que
a concentragdo de Ba aumenta. Em materiais com estrutura do tipo perovskita, ¢ bem

estabelecido que o aumento do raio i6nico médio dos cations localizados no sitio A esta

diretamente relacionado a ampliacao do volume da célula unitaria [4,7].
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Figura 4.3: (a) Comparag@o das posi¢des das reflexdes de Bragg {112} e {200} nos compostos da série Lax-
xBaxColrO¢. O inset mostra a evolugdo do volume da célula unitéria. (b) Evolu¢do do angulo de ligacdo

Co—O—Ir em fung¢do da concentragdo de Ba (x).

A Tabela 4.2, juntamente com a Figura 4.3(b), apresentam os valores de
comprimento de ligagdo Co—O e Ir—O, determinados para cada amostra por meio do
refinamento Rietveld. Uma analise cuidadosa desses dados revela uma evolugao nao-

monotonica destes parametros, o que sugere competicdo de diferentes fatores
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relacionados as mudangas nas propor¢des de Ba e La. A substituigdo parcial de La3" por
Ba** na estrutura do composto Laz.xBaxColrO¢ provoca um aumento no volume da célula
unitaria, como ja discutido. Este efeito, em sistemas com estrutura perovskita, geralmente
esta associado a um aumento da simetria cristalina, ja que o incremento da rede facilita
uma melhor acomodag¢do dos ions de oxigénio, resultando, assim, em menores rotacdes
dos octaedros que, por sua vez, tendem a diminuigdo do comprimento de ligagdo B—O
[7]. Por outro lado, ¢ necessario considerar que a introdugdo de um cation com raio idnico
significativamente maior — como é o caso do Ba?>" em relagdo ao La’*" — tende a
aumentar o volume da célula unitaria, acarretando no aumento dos comprimentos de
ligacdo aqui discutidos. A combinagdo desses efeitos opostos — aumento de volume e
diminui¢cdo das distor¢des octaedrais — parece estar na origem das flutuagdes observadas
nos comprimentos de ligacdo Co/lIr—O. Vale destacar aqui que os valores de
comprimentos e angulo de ligacdo que envolvem os ions de oxigénio carregam uma
significativa incerteza inerente, pois sdo altamente sensiveis as posigdes atomicas dos
ions de oxigénio que, por sua vez, dependem do fator de forma deste elemento. Como se
sabe, a baixa densidade eletronica do oxigénio implica em um fator de espalhamento
relativamente pequeno para este elemento quando se utilizam f6tons com comprimento

de onda na faixa dos raios X.

Através do refinamento € possivel verificar também a desordem cationica (ASD
— do inglés, Anti-Site Disorder) nos sitios do Co e do Ir para cada composto analisado.
Este pardmetro mede o grau de permutagdo entre estes dois ions ao longo da rede,
resultando em ions localizados em anti-sitios. Na estrutura cristalina desses materiais,
cada elemento possui um sitio preferencial: em uma rede perfeitamente ordenada o Co
ocuparia exclusivamente o sitio 2¢, enquanto o Ir ocuparia exclusivamente o sitio 2d. No
entanto, 0 que se observa na pratica ¢ que, durante o processo de sintese dos materiais,
ocorre a permutagdo entre alguns desses ions. A Tabela 4.1 e a Figura 4.4 mostram que
para x = 0 a ocupagao do sitio destinado ao Co (2¢) ¢ de aproximadamente 95.6%. Isso
indica que, embora o ideal fosse uma ocupagao de 100% do sitio 2¢ por ions de cobalto,
cerca de 4,4% desses sitios estdo sendo ocupados por ions de iridio. Consequentemente,
esta mesma fragdo de ions de Co migra para os sitios (2d) que originalmente deveriam
conter apenas Ir. Em outras palavras, hd uma permutagdo de cerca de 4,4% entre os ions
de Co ¢ Ir, caracterizando uma desordem catidnica de 4,4% entre esses dois sitios

especificos da rede cristalina.
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Figura 4.4: Desordem cationica nos sitios do Co e Ir em fun¢do da concentragido de Ba.

Como a Figura 4.4 mostra, a ASD aumenta para 7.5% no composto x = 0.5, e
posteriormente diminui para 4.9% no composto x = 1.0. Tal evolugdo pode ser explicada
com base nas variagdes das configuragdes eletronicas do Co e do Ir causadas pela
substituicdo de La por Ba. Sabe-se que o grau de desordem catidnica em um composto
com estrutura PDO ¢ fortemente influenciado por trés fatores principais: (i) os raios
i0nicos dos cations envolvidos — quanto mais proximos forem os raios i6nicos dos metais,
maior a probabilidade de permutacdo entre eles, aumentando a desordem; (ii) os estados
de oxidacdo dos metais de transi¢do presentes no sistema — quanto mais proximas forem
as valéncias dos dois metais envolvidos, mais similares quimicamente eles serdo, o que
aumenta a probabilidade de permutacdo entre os ions durante a sintese e,
consequentemente, a desordem; (iii) os parametros de rede do sistema — quanto maior a
rede, mais facilmente os ions permutardo durante a sintese, aumentando a desordem

cationica.

Desta forma, para o composto x = 0 (La2ColrOg) os metais de transi¢do assumem
os estados Co?" e Ir*" [16]. Estes fons apresentam significativas diferengas de raio i6nico
¢ valéncia, resultando em uma baixa desordem cationica [18]. Como vimos, 0 aumento
na concentra¢do de Ba leva ao aumento dos parametros de rede do sistema. Além disso,
com a substitui¢do parcial de La’* por Ba?", algum dos metais de transi¢do deve aumentar
o seu estado de oxidacdo a fim de manter a neutralidade de carga do sistema. No caso da
série aqui investigada, como os resultados de magnetizagdo mostrardo, uma substitui¢do
de 25% leva ao aumento da valéncia formal do Co, de modo que no composto x = 0.5

2.5+

teremos Co?-", e assim o estado de oxida¢do do Co se torna mais parecido com o do Ir**.
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Portanto, o aumento da rede e a maior similaridade de valéncia entre 0 Co € o Ir levam a

significativa desordem cationica observada para esta concentracao.

J& para o composto x = 1.0, a desordem diminui para 4.9%. Neste caso, 0s
resultados de magnetiza¢do que serdo discutidos na proxima se¢do mostram que os metais
de transi¢do se apresentam majoritariamente nos estados Co?' e Ir’*, ou seja, 0 aumento
da diferenca entre os estados de oxidacao leva a diminui¢ao da desordem. Por outro lado,
0s 50% de substituicdo de La por Ba levam a um significativo aumento dos parametros
de rede. Desta forma, embora a desordem tenha diminuido bastante em comparagdo com
aquela observada para o composto x = 0.5, ela ndo ¢ tdo pequena quanto a do composto

nao dopado, x = 0.

Como se sabe, as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas dos
compostos com estrutura PDO estdo fortemente correlacionadas. Assim, as variagdes
estruturais e eletronicas observadas ao longo da série Laz-xBaxColrOg, em particular os

angulos de ligacdo e a desordem catidnica, exercerdo importante papel na evolucao das

propriedades magnéticas do sistema, como serd discutido a seguir.

4.2. Magnetometria

Apos a caracterizagdo estrutural da série, partimos para o estudo das propriedades
magnéticas de cada composto de interesse. Para isto, as medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura foram realizadas nos modos Zero Field Cooling (ZFC) e Field
Cooled Warming (FCW). No modo ZFC, cada amostra foi resfriada na auséncia de campo
magnético externo até a temperatura de 2 K, em seguida um campo magnético de 1000
Oe foi aplicado e a magnetizacdo da amostra foi sendo capturada a medida que a
temperatura subia até 400 K. Para o modo FCW, aplicou-se o campo de 1000 Oe em
temperatura acima da transi¢do magnética (no caso, o campo magnético foi aplicado a
temperatura de 400 K para todas as amostras), em seguida o sistema foi resfriado até 2 K,
e apartir de entdo a magnetizagao foi capturada a medida que a temperatura subia até 400
K. Desta forma, espera-se que a magnetizagao de cada amostra seja maior no modo FCW
do que no ZFC em baixas temperaturas, uma vez que o acoplamento magnético ¢

favorecido desde altas temperaturas.
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A Figura 4.5(a) a seguir mostra as curvas ZFC-FCW obtidas para a amostra x = 0
que, qualitativamente, apresentam caracteristicas tipicas de materiais ferromagnéticos ou
ferrimagnéticos, com temperatura de ordenamento magnético T, = 94 K, aqui definida
como o ponto de inflexdo da curva ZFC (ponto de minimo da derivada primeira da curva),
estando de acordo com trabalhos reportados para o composto LaxColrOs [16,17]. Os
valores de magnetizacdo observados em baixas temperaturas, no entanto, estdo muito
abaixo do que se espera para um sistema ferromagnético contendo ions de Co e Ir. Assim,
conclui-se que este composto apresenta comportamento ferrimagnético que, de acordo

com investigagdes prévias, resulta do acoplamento antiferromagnético entre os ions de
Co** e Ir** [17].
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Figura 4.5: (a) Curvas ZFC-FCW de magnetiza¢do em fung¢do da temperatura do composto x =0, medidas
com campo magnético H= 1000 Oe. O inset mostra a derivada primeira da curva ZFC, evidenciando a
temperatura de ordenamento magnético do material. (b) inversa da susceptibilidade magnética obtida a
partir da curva ZFC, onde a linha vermelha corresponde ao ajuste da regido PM com a Lei de CW.

As curvas ZFC-FCW da amostra x = 0.5 também sdo tipicas de sistemas
ferrimagnéticos, como mostra a Figura 4.6(a) a seguir. Comparando os resultados com os
da amostra x =0, nota-se uma diminui¢cao da magnetizacdo em baixas temperaturas, assim
como da temperatura de ordenamento (T, = 70 K). Tais diminuigdes com a dopagem sao
similares as observadas nas séries andlogas La>.xCaxColrOg[17] e LazxSrxColrOg [19],
estando provavelmente relacionadas ao aumento da ASD, que dificulta a percolagdo das
interacdes de troca devido aos aumentos da competicdo de fases e da frustragdo

magnética.
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Figura 4.6: (a) Curvas ZFC-FCW de magnetiza¢do em fungdo da temperatura do composto x =0.5, medidas
com campo magnético H= 1000 Oe. O insef mostra a derivada primeira da curva ZFC, evidenciando a
temperatura de ordenamento magnético do material. (b) inversa da susceptibilidade magnética obtida a
partir da curva ZFC, onde a linha preta corresponde ao ajuste da regido PM com a Leide CW.

Para o composto x = 1.0, a acentuada redu¢do da magnetizacio em comparagao
com as demais amostras ndo pode ser atribuida a variacdes da ASD, até mesmo porque,
como visto na secao anterior, a desordem desta amostra ¢ menor que a do composto X =
0.5. Além disso, como a Figura 4.7(a) mostra, as curvas ZFC-FCW ndo sugerem
comportamento ferromagnético ou ferrimagnético. Em vez disso, elas apresentam um
pico agudo tipico de sistemas puramente antiferromagnéticos, cuja temperatura de Néel
¢, no caso, Ty = 61 K. Nota-se, ainda, uma anomalia nas curvas em aproximadamente 26
K, evidenciada no inset da Figura, e que poderia estar relacionada a acoplamentos de
curto alcance como Co—Co/Ir—Ir ou ao surgimento de fase magnética vitrea. Aqui
podemos especular que estas fases também podem estar presentes nas amostras x =0 e
0.5, onde seriam mascaradas pela magnetizacdo mais intensa do acoplamento Co—O—

Ir. Experimentos adicionais se fazem necessarios para confirmar a origem de tal anomalia.
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Figura 4.7: (a) Curvas ZFC-FCW de magnetiza¢do em fun¢@o da temperatura do composto x =1.0, medidas
com campo magnético H = 1000 Oe. O inset mostra a regido de baixas temperaturas das curvas,
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evidenciando uma anomalia em aproximadamente 26 K. (b) inversa da susceptibilidade magnética obtida
a partir da curva ZFC, onde a linha preta corresponde ao ajuste da regido PM com a Leide CW.

Para uma analise mais profunda das propriedades eletronicas e magnéticas da
série, as regides paramagnéticas (PM) das curvas da inversa da susceptibilidade
magnética (') em fungdo da temperatura de cada amostra foram ajustadas a Lei de Curie-
Weiss (CW), Equacdo 2.15, como mostrado nas Figuras 4.5(b), 4.6(b) e 4.7(b). Os
principais parametros obtidos das medidas de magnetizagdo estdo disponiveis na Tabela
4.3.

Tabela4.3: Principais parametros extraidosdas curvas de magnetizacdo em fungdo datemperatura
e de magnetiza¢do em funcdo do campo magnético.

X Tc/Tn Ocw (K) | per (uo/fin) | pea(us/foun) | He (kOe) | Mg (ns/fou.)
X)
0 94 -53 5.0 5.1 17.7 0.67
0.5 70 -48 5.5 5.4 18.4 0.25
1.0 61 -104 5.1 4.8 0.2 0.01
O ajuste de y' com a Lei de CW na curva do composto x = 0 resultou em uma
temperatura de CW 6Ocw = -53 K. O sinal negativo indica que o acoplamento

antiferromagnético ¢ dominante neste material, corroborando com o comportamento
ferrimagnético sugerido para este material. Discrepancias entre o valor absoluto de Ocw e

Tc é comum em sistemas ferrimagnéticos, tendo sido também observadas em compostos

similares como LazxCaxColrOg [17] e LazxSrxColrOg [19].

O momento magnético efetivo obtido do ajuste com a Lei de CW, per, foi de
aproximadamente 5.0 pp/f.u. para o composto x = 0. Tal resultado pode ser comparado
com o valor estimado teoricamente, calculado a partir da expressdo usualmente

empregada para sistemas que apresentam dois ou mais ions magnéticos por féormula

unitaria [39, 40]:

Heqre = U3+ ud + 1 .. (4.1)

Assumindo a configuragdo La;Co?>*Ir**Os previamente estabelecida para o composto x =
0 através de experimentos de absor¢do de raios X [17], e considerando os momentos
magnéticos individuais comumente observados para estes fons (Uco®” = 4.8 uB e pi** =
1.7 uB) [42], obtemos pcalc = 5.1 pp/f.u., bastante proximo do resultado experimental. A

discreta diferenca entre os dois resultados pode estar associada a desvios dos estados de
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valéncia assumidos e/ou a supressdo parcial dos momentos orbitais provocada pelo

campo cristalino.

Para o composto x = 0.5, o ajuste da regido paramagnética da curva de
susceptibilidade com a Lei de CW resultou em Ocw =-48 K e per= 5.5 ps/f.u.. Novamente,
o sinal negativo de Ocw estd de acordo com acoplamento antiferromagnético entre o Coe
o Ir, que resulta em ferrimagnetismo. Com relacdo ao per obtido, aqui devemos lembrar
que os 25% de substitui¢do de La’" por Ba?* deve, necessariamente, levar ao aumento do
estado de oxidag@o de ao menos um dos metais de transi¢do, para garantir a neutralidade
de carga do sistema. Deste modo, o aumento de pef em relagdo ao composto x = 0 sugere
que a dopagem leva ao aumento da valéncia do Co, uma vez que o momento individual
do Co*" na configuragdo HS ¢ maior que a do Co?*, enquanto que para o Ir3* espera-se
momento magnético nulo devido ao SOC [8,17,34,36]. Além disso, como visto na se¢ao
anterior, o aumento da valéncia do Co estd de acordo com o aumento da ASD pois, caso
a dopagem aumentasse o estado de oxidacdo do Ir, deveriamos esperar uma diminuicao
deste parametro. Assumindo valéncia mista para o ion de Co, ou seja, a configuracdo
Lai sBao.sCo*>"Ir**Os, e considerando os momentos individuais comumente observados
para os fons Co?*,Co** e I** (uco®"=4.8 uB, Hco® ™= 5.4 ug e ui*™= 1.7 ug) [42], obtemos

Heale = 5.4 pp/fu., novamente bastante proximo do resultado obtido experimentalmente.

Para o composto x = 1.0, o ajuste linear da regido paramagnética da curva de
susceptibilidade resulta em Ocw = -104 K e per = 5.1 pp/fu.. A diminuicdo do per em
relagdo a concentragdo x = 0.5 ndo pode ser explicada por um aumento adicional da
valéncia do Co, pois nesse caso deveria ocorrer o aumento do momento efetivo. Além
disso, para um hipotético aumento da valéncia do Co poderiamos esperar um aumento da
ASD devido a menor diferenca de carga entre os metais de transi¢cdo e, como visto na
secdo anterior, a ASD diminui para este composto, sugerindo um aumento na diferenca
de estados de oxidagdo entre o Co e o Ir. Desta forma, o aumento da valéncia do Ir para o
estado pentavalente, acompanhado do retorno do Co para o estado bivalente, ¢ mais
provavel. Neste cenario, 0 momento magnético nulo do Ir’* resultaria em acoplamento
antiferromagnético entre os fons de Co?*, o que explicaria perfeitamente o carater
puramente antiferromagnético observado nas curvas de magnetizag@o. O pcale=4.8 pps/fu.
obtido a partir da Equacao 4.1 ¢ relativamente menor que o valor de 5.1 pg/f.u. observado

experimentalmente. Esta diferenca pode estar associada a uma significativa contribuicao
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orbital causada pelo aumento da célula unitaria que leva a uma reducdo do efeito de
campo cristalino [12,13]. Além disso, desvios com relagdo aos estados de oxidacdo
assumidos para os metais de transi¢do nos calculos, ou mesmo desvios do comportamento
linear previsto pela Lei de CW, como ja observado em outras perovskitas-duplas a base

de Ir [35,48,49], ndo podem ser descartados.

As medidas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado foram

realizadas a temperatura de 5 K em todas as amostras. As curvas resultantes estdo

disponiveis na Figura 4.8 a seguir.
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Figura 4.8: Curvas de magnetiza¢do em fun¢do do campo magnético,medidasa 5 K, nos compostosx =0,

0.5 ¢ 1.0. O inset apresenta uma visao ampliada da regido de baixos campos, evidenciando os campos
coercivos.

As curvas das amostras x = 0 e 0.5 apresentam magnetizacdo remanente (MR) €
pronunciados campos coercivos (Hc), como usualmente observado em sistemas
ferromagnéticos. Porém, os valores de magnetizacdo atingidos sdo muito menores que O
esperado para acoplamento ferromagnético entre o Co ¢ o Ir. Além disso, ndo ocorre a
saturacdo da magnetizacdo mesmo sob acdo de um campo magnético de 90 kOe, com as
curvas aumentando linearmente na regido de altos campos. Tais caracteristicas sdo tipicas
de sistemas ferrimagnéticos, no caso resultando do acoplamento antiferromagnético entre
0 Co e o Ir. A diminui¢do da magnetizagdo em altos campos e da Mr da amostra x = 0.5
em relagdo a x = 0 deve estar relacionada ao aumento da ASD. De fato, a maior inclinagao

da curva dessa amostra na regido de altos campos sugere um maior volume de
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acoplamentos de curto alcance como Co—Co e Ir—Ir, ou maior contribuicio

paramagnética, causadas pela ASD.

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo para a amostra x = 1.0 € tipica de
sistemas antiferromagnéticos, com comportamento praticamente linear e negligiveis
valores de Mr ¢ Hc. Tais caracteristicas endossam o cendrio de um acoplamento
antiferromagnético colinear entre os ions de Co?*, uma vez que o Ir’" (54%) apresenta
momento magnético nulo devido ao SOC que quebra a degenerescéncia dos orbitais £2¢

em um dupleto jey = 3/2 completamente ocupado e um singleto jey= 1/2 vazio.

Para consideragdes finais a respeito da influéncia da estrutura cristalina no
acoplamento magnético entre o Co?" e o Ir’", reproduzimos a seguir as curvas de
magnetizagao em fungao da temperatura e magnetizacdo em funcao do campo magnético

no composto LaCaColrOs, adaptadas da referéncia 26.
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Figura 4.9: (a) Curvas ZFC-FCW de magnetiza¢do em funcdo da temperatura medidas com campo H =
1000 Oe, no composto LaCaColrOs. (b) Curva de magnetizacdo em fung¢do do campo magnético no
composto LaCaColrOs. Figuras adaptadas da referéncia [26].

As curvas mostradas na Figura 4.9 para a perovskita LaCaColrO¢ sdo semelhantes
as reportadas para o composto LaSrColrO¢ [19], e significativamente diferentes dos
resultados observados para o LaBaColrOs nas Figuras 4.7 e 4.8. Qualitativamente, as
curvas das amostras a base de Ca e Sr apresentam caracteristicas de sistemas
ferrimagnéticos. Porém, apesar de os valores de magnetizagdo observados para estes
compostos serem significativamente maiores que os do LaBaColrOs, eles ainda sdo muito
baixos para estarem relacionados a um ferrimagnetismo colinear resultante de
acoplamento antiferromagnético entre os ions de Co e Ir. A significativa diferenga entre
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as curvas ndo pode ser relacionada a variagcdes dos estados de valéncia dos metais de
transi¢cdo pois, assim como no composto a base de Ba aqui investigado, nos compostos a
base de Ca e Sr, as configuragdes Co?" e Ir’* também sdo dominantes [17,19]. Desta
forma, o acoplamento antiferromagnético entre os ions de Co devido ao momento
magnético nulo do Ir € o cenario mais provavel para os trés materiais, € as variagdes nas
propriedades magnéticas devem estar relacionadas as diferentes propriedades estruturais
entre os compostos, tendo em vista que o raio idnico do Ba2*(1.61 A) é significativamente
maior que os do Ca2*e Sr2* (respectivamente, 1.34 A e 1.41 A)[18]. Como discutido na
secdo 4.1, a diminui¢do do raio id6nico médio no sitio A de compostos com estrutura
perovskita-dupla costuma causar a diminui¢do da simetria estrutural do sistema, levando
a maiores distor¢des [4]. Assim, nos compostos a base de Ca e Sr, as mais pronunciadas
distor¢des estruturais devem levar os momentos magnéticos dos ions de Co a se
acomodarem em dire¢des ndo colineares, resultando em spin canting. J4 para o composto
a base de Ba, a maior simetria estrutural e o maior espagamento entre os ions permitem

uma melhor acomodac¢do colinear dos spins do Co, resultando no cardter puramente

antiferromagnético aqui observado.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, sintetizamos com sucesso as concentragoes x =0, 0.5 ¢ 1.0 da séric
de perovskitas-duplas La>—xBaxColrO¢ por rea¢do de estado solido convencional, e
investigamos suas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas por meio de
experimentos de difracdo de raios X, magnetizacio em funcdo da temperatura e
magnetizagdo em fun¢do do campo magnético, com enfoque especial na influéncia que a

estrutura cristalina exerce nas propriedades magnéticas do sistema.

O refinamento da estrutura cristalina de cada composto, realizado utilizando o
método de Rietveld, indicou que os compostos x = 0 e 0.5 apresentam simetria
monoclinica, no grupo espacial P2;/n, enquanto que o composto x = 1.0 se forma no grupo
espacial triclinico I-7. O estudo detalhado da evolugdo estrutural da série também tornou
evidente que o volume da célula unitaria (V) do sistema La—xBaxColrO¢ aumenta
gradualmente a medida que concentracdo de Ba aumenta, estando de acordo com o fato
de o raio idnico do Ba®" ser significativamente maior que a do La3". Este aumento de V
também se manifesta no sistematico aumento do angulo de ligagdo Co—O—Ir. Por outro
lado, foi observado que a ASD nos sitios do Co e Ir ndo evolui monotonicamente ao longo
da série, aumentando da concentragdo x = 0 para a x = 0.5, e posteriormente diminuindo
para x = 1.0. A evolugdo da ASD pode ser compreendida a partir das alteragdes nos
estados de oxidagdo dos metais de transi¢do causadas pela inser¢do de Ba®* no sitio do
La’*. No composto ndo dopado, tem-se Co?* e Ir**, com a significativa diferenca entre os
estados de oxidacao dos metais de transicdo resultando em uma baixa ASD. No composto
x = 0.5, 0s 25% de substituicdo quimica leva ao aumento da valéncia do Co, diminuindo
a diferenca de cargas entre os metais de transicdo e, consequentemente, aumentando a
ASD.Ja no composto x = 1.0 o aumento adicional da concentracdo de Ba leva ao aumento
da valéncia do Ir para o estado pentavalente, enquanto que o Co retorna a configuragdo

bivalente. Assim, a grande diferenga de cargas leva a diminui¢do da ASD.

A evolugdo das propriedades magnéticas da série também pode ser explicada pelas
variagoes nos estados de oxidacdo dos metais de transicdo. As medidas de magnetizagao
mostraram que os compostos X = 0 e 0.5 apresentam comportamento ferrimagnético
resultante do acoplamento antiferromagnético entre os fons de Co?"/Co3" e Ir**, com uma

menor magnetizacdo do composto dopado sendo atribuida a sua maior ASD. J4 para o
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composto x = 1.0, a auséncia de momento magnético no Ir3* leva o sistema a apresentar

antiferromagnetismo colinear entre os fons de Co?".

Como perspectivas futuras, experimentos de absorcdo de raios X permitiriam
confirmar os estados de oxidac¢do individuais do Co e Ir em cada composto da série,
enquanto que experimentos de susceptibilidade magnética AC seriam importantes na
verificagdo da origem da anomalia observada nas curvas ZFC-FCW do composto x = 1.0.
Seria interessante, também, sintetizar e investigar outras concentragdes da série, tais como
x = 0.25 e x = 0.75, para uma descricdo mais completa da evolugdo do sistema com a

dopagem.
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6.2. As Regras de Hund

Segundo as regras de Hund, a distribuicdo dos elétrons em uma mesma camada
atdmica ocorre de modo a minimizar a energia total do sistema, obedecendo a trés
principios fundamentais. Primeiramente, o estado mais estavel ¢ aquele em que o spin
total § assume o maior valor permitido, em conformidade com o principio de exclusdo de
Pauli. Em seguida, dentre os estados com maior S, 0o momento angular orbital total L deve
ser maximizado. Por fim, o valor do momento angular total J depende do grau de
ocupagdo da camada: quando ela estd menos da metade preenchida, o estado de menor
energia corresponde a J = |L — S|; quando estd mais da metade preenchida, o valor
energeticamente favoravel ¢ J = L+ S. No caso particular de uma camada exatamente

semipreenchida, a aplicagdo das duas primeiras regras conduz a L = (), implicando

diretamente que J = S.

A primeira regra de Hund tem origem tanto no principio de exclusdo de Pauli
quanto na interagao eletrostatica entre os elétrons. Como elétrons com o mesmo spin nao
podem ocupar o mesmo estado quantico, eles tendem a se distribuir espacialmente de
forma mais afastada, reduzindo a repulsio coulombiana média. Dessa forma,
configura¢des com spins paralelos apresentam energia potencial menor do que aquelas
em que os spins estao antiparalelos. Um exemplo classico ¢ o ion Mn?*, que possui cinco
elétrons na subcamada 3d. Como essa subcamada contém exatamente cinco orbitais
distintos, cada elétron ocupa um orbital diferente, com todos os spins alinhados. Nessa
configuracdo, o spin total ¢ .S = 5/2 e, como a soma dos nimeros quanticos magnéticos

orbitais € nula, o momento angular orbital total resulta em L = 0.

A segunda regra de Hund foi estabelecida a partir de analises tedricas e calculos
detalhados dos termos espectrais associados a diferentes configuragdes eletronicas, como
demonstrado nos estudos classicos de Pauling ¢ Wilson para a configuragio p’. Esses
calculos mostraram que, para um dado valor de §, os estados com maior L sdo

energeticamente favorecidos.

A terceira regra esta relacionada ao acoplamento spin—orbita. Para um elétron
isolado, a energia do sistema ¢ minimizada quando o vetor spin € 0 momento angular
orbital estdo antiparalelos. Contudo, 8 medida que elétrons adicionais sdo inseridos em

uma subcamada, os estados de menor energia disponiveis passam a ser ocupados
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progressivamente. Assim, quando a subcamada se encontra mais da metade preenchida,
o estado fundamental passa a corresponder a uma configuragdo em que o spin total e o

momento angular orbital total estdo paralelos.

Essas regras podem ser ilustradas por exemplos concretos. No ion Pr**, que possui
dois elétrons na subcamada f, a primeira regra impde a soma dos spins, resultando em §
= [. Entretanto, a restricdo imposta pelo principio de exclusao impede que ambos os
elétrons ocupem estados com o mesmo valor maximo de niimero quéntico orbital mz, de
modo que o maior valor permitido de L ¢ 5, e ndo 6. Nesse caso, 0 momento angular total
¢ dado por J = |L — S| = 4. Ja no atomo de fluor, que apresenta cinco elétrons na
subcamada p, obtém-se § = I/2, L = [ e, como a subcamada estd mais da metade

preenchida, o valor deJéJ = L + S = 3/2, caracterizando o estado espectroscopico 2P3/z.

T T

m 1l 0 -1
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