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Resumo

Nesta tese, tem-se estudado trés diferentes sistemas magnéticos de atual interesse; (i)
Os compostos de LigFey(AsOy4)3—,(PO4), pertencem a familia de eletrdlitos sélidos
que despertam grande interesse por seu grande nimero de aplicacoes em dispositi-
vos eletroquimicos de estado sélido. As medidas de magnetizacao dc/ac, ressonancia
paramagnética eletronica, EPR e Mossbauer mostram que esses compostos ordenam
antiferromagneticamente a 35.5 K, 33 K, 32 K, 31 K e 29 K parax =0, 1, 1.5, 2
e 3, respectivamente. Abaixo destas temperaturas uma componente ferromagnética
fraca que diminui com a temperatura é observada. Esses resultados sao explicados
pela competicao entre duas sub-redes diferentes correspondentes aos sitios Fe(1) e
Fe(2). A componente ferromagnética fraca origina-se da compensagao incompleta do
arranjo colinear dos momentos (weak ferrimagnetism) para x = 3 e por um canting
leve dos momentos magnéticos no estado ordenado (weak ferromagnetism) para os
compostos de arsenato.(ii) O sistema biolégico do complexo de cobre do aminoédcido
L-aspértico, Cu(L-asp) que apresenta um comportamento da baixa dimensionalida-
de como conseqiiéncia do arranjo dos ions de Cu no aminoacido, ¢ de importancia
na biofisica. Medidas de magnetizacao entre 1.8 K e 300 K e calor especifico entre
1.5 K e 20 K foram realizadas na amostra policristalina Cu(L-asp). Os dados foram
ajustados propondo um comportamento caracteristico de uma cadeia linear alterna-
da antiferromagnética com um acoplamento ferromagnético entre cadeias usando a
aproximacao de campo médio. Cada fon de Cu acopla-se dentro da cadeia ao Cu da
direita com uma interagao de troca isotrépica J,/k = -5.3 K, e ao Cu da esquerda

com aJ,/k = -1.5 K (a= 0.29). A interagao entre cadeias foi J'/k = 0.7 K. (iii)
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Foram estudadas as propriedades intrinsecas e extrinsecas da manganita de dupla
camada Laj »Sr;sMnyO7 por medidas de EPR e de magnetizacao dec. Encontrou-se
um aumento da magnetizagao, M perto de 300 K, a uma temperatura bem acima
de T ~ 125 K. A altas temperaturas modos ferromagnéticos, FMR, aparecem. De
nossa analise conclui-se que o aumento na M e a FMR se deve a presenca de fases
Ruddlesden-Popper e nao a efeitos intrinsecos como foi reportado por outros autores.
Além disso, o campo de ressonancia da linha de EPR devido a fase Laj 2Sr; sMnyO7
apresenta uma anisotropia que depende da temperatura até ~ 450 K. A anisotropia
é proporcional a M, independente do conteido de fase extrinseca, sendo portanto

intrinseca ao sistema.
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Abstract

In this thesis, we have studied three different magnetic systems of current scienti-
fic interest (i) LizFeq(AsOy4)s3-.(POy4), compounds belonging to family of the solid
electrolytes have attracted a great interest due to its large number of applications in
solid state electrochemical devices. The magnetization dc/ac, electron paramagnetic
resonance, EPR, and Mossbauer measurements, show that all those compounds order
antiferromagnetically at 35.5 K, 33 K, 32 K, 31 K and 29 K for x =0, 1, 1.5, 2 and 3,
respectively. Below these temperatures a component weak ferromagnetic decreasing
with the temperature, is observed. Those results are explained by the competiti-
on among two different sublattices corresponding to the sites Fe(1) and Fe(2). The
weak ferromagnetic component originates from the an incomplete compensation of
the arrangement collinear of the moments (weak ferrimagnetism) for x = 3 and for a
canting light of the magnetic moments in the state orderly (weak ferromagnetism) for
the compound of arsenate. (ii) The biological system of the compound of copper of
the amino acid L-aspartic, Cu(L-asp) that presents a behavior of the low dimensio-
nality as a consequence of the arrangement of the ions of Cu in the amino acid, is of
importance in the biophysics. Specific heat, magnetic susceptibility and magnetizati-
on measurements were performed in polycrystalline samples of the Cu(L-asp)]. The
data were well fitted proposing for Cu(L-asp) a behavior characteristic of an alterna-
ting linear chain antiferromagnet. Each S:% copper ion is coupled with an isotropic
exchange interaction J,/k=(—5.340.1) K with one copper neighbor in the chain, and
alJ,/k = -1.5 K with the other & = 0.29. The interchain ferromagnetic coupling is

J’/k= 0.7 K. (iii) We have performed EPR and dc magnetization measurements on
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bilayer Laj 2Sr; §MnsO7 manganite. We found an increase in the magnetization, M,
near to 300 K, a temperature well above Tz ~ 125 K. We have observed at theses high
temperatures the appearance of new ferromagnetic resonances, FMR. We conclude
that the increase in M and the FMR are due to the presence of extrinsic Ruddlesden-
Popper phases and not to intrinsic effects as has been claimed. Furthermore, the
resonance field of the EPR line due to La; »Sr; sMnyO7 phase presents a measurable

temperature-dependent anisotropy up to ~ 450 K.
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Apresentacao

O grupo de pesquisa de Propriedades Opticas e Magnéticas dos Sélidos (GPOMS) do
Instituto de Fisica da UNICAMP, tem implementado varias técnicas para estudar e
caracterizar diversos sistemas magnéticos. Dentro deles os sistemas de elétrons for-
temente correlacionados. As técnicas utilizadas sao, a de ressonancia paramagnética
eletronica, EPR, magnetizacao, susceptibilidade magnética ac, resistividade elétrica
dc/ac, espectroscopia Raman e raios X.

Nesta tese se estudaram trés sistemas magnéticos de atual interesse através das
técnicas mencionadas acima, mais outras feitas por colaboradores externos ao Insti-
tuto de Fisica. Eles mantém uma forte cooperagao com o nosso grupo. Sao eles: O
grupo do prof. Teo Rojo do departamento de quimica inorganica da universidade do
pais Vasco em Bilbao, Espanha que proporcionou as amostras estudadas no primei-
ro capitulo; o grupo do prof. Rafael Calvo, da Faculdade de Bioquimica e Ciéncias
Biolégicas (CONICET-UNL) em Santa-Fe, Argentina. Ele proporcionou a amostra
estudada no segundo capitulo. e interagiu especialmente nos ajustes dos dados ex-
perimentais e na elaboragao dos manuscritos frutos deste trabalho; os profs. Saul
B. Oseroff da Universidade Estadual de San Diego, EUA e o Dr. John Sarrao do
laboratério nacional de Los Alamos, EUA. A amostra estudada no terceiro capitulo

foi preparada em Los Alamos e os trabalho discutidos com o prof. Oseroff. .



Assim, esta tese esta dividida em trés capitulos e dois apéndices. Em cada capitulo
se faz uma introducao geral ao tema em questao para posteriormente abordar os
nossos resultados. As referéncias bibliograficas e as conclusoes sao colocadas em cada
capitulo. A distribuigao é feita da seguinte maneira:

No primeiro capitulo se estudam os compostos de LigFey(AsOy)s_,(POy), per-
tencem a familia de eletrolitos sélidos. A introducao é feita nas duas primeiras segoes,
a terceira secao descreve a sintese e a estrutura destes compostos. Nas duas ultimas
secoes sao dedicadas ao resultados comecando pelo fosfato puro.

No segundo capitulo discute-se as propriedades do complexo de cobre do ami-
noacido L-aspartico, Cu(L-asp) que apresenta um comportamento da baixa dimen-
sionalidade. Nas duas primeiras secoes se faz a introducao e se discutem os resultados
de trabalhos prévios. A preparacao e estudos de difragao de raios X sao apresentados
na quarta se¢ao e as ultimas secoes sao dedicadas a nossos resultados e as conclusoes.

No terceiro capitulo, apresenta-se um estudo das propriedades intrinsecas e ex-
trinsecas em monocristais da dupla camada La; 2Sr; sMnyO7. Este sistema foi estu-
dado usando técnicas de ressonancia paramagnética eletronica, EPR, e medidas de
magnetizagao dc.

No primeiro apéndice se descrevem brevemente as técnicas experimentais empre-

gadas nesta tese. No segundo apéndice se listam os trabalhos frutos desta tese.
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Capitulo 1

Propriedades magnéticas do
LisFes(AsOy)3_,(POy) s
(r=0,1,1.5,2,3)

1.1 Introducao

Os compostos de féormula geral LIMPO, (M = Mg,[1] Co[2] e Ni[3]), apresentam
um modelo estrutural que “a priori” pode possibilitar a existéncia de condutividade
i6nica. Nao obstante, o cardter das ligacoes Li-O, com distancias em torno de 2 A, e
a nao existéncia de vacancias na rede em que o cétion Li possa penetrar, limitam a
aparicao de mobilidade dos {ons Lit nesta familia de compostos.

Existem diferentes alternativas para o aumento da condutividade ionica nos com-
postos fosfato. A dopagem com elementos de maior estado de oxidacao torna possivel
diminuir o fator de ocupacao dos fons Li*T nas estruturas, de forma que aparecem
posicoes energéticamente idénticas, alternativamente cheias e vazias. Por outro lado,
uma forma de debilitar as ligagoes Li-O é aumentar o ntimero de coordenacao do
atomo de litio[4].

Assim, por exemplo, as fases de férmula geral Li* M5"(PO,4)3~, onde M é um metal
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de transigao tetravalente como Ge, Ti, Sn, Zr, etc.[5, 6, 7], podem alcancar valores de
condutividade ionica da ordem de 1072 Sem™! a partir de 400 K. A estrutura destes
compostos apresenta duas posicoes para os fons LiT, uma octaédrica distorcida na
intersecao de trés canais de conducao e outra situada também, nos mencionados
tuneis, inserida num poliedro de coordenacao formado por oito oxigénios.

Estudos realizados sobre estes compostos tém permitido determinar que a tem-
peratura ambiente, os fons Lit ocupam preferencialmente as posicoes octaédricas.
A medida que se incrementa a temperatura, observa-se um progressivo aumento da
mobilidade i6nica, e simultaneamente, da ocupacao dos sitios octacoordenados, junto
com uma diminui¢ao da energia de ativacao para os saltos i6nicos[8]. Alguns compo-
nentes desta familia apresentam transicoes de fase reversiveis a diferentes temperatu-
ras, que provocam descontinuidades na evolugao térmica da condutividade ionica[9].
Assim também, ensaios de dopagem e substituicao realizados sobre esta familia de
fosfatos, tém dado como resultado um incremento na sua mobilidade ionica, ao subs-
tituir uma certa porcentagem do metal tetravalente pelo quadruplo de fons Lit(M4*
— 4Li")[10].

Outro grupo de fosfatos considerados como eletrolitos sélidos sao os representados
pela férmula geral, LisM3" (POy)s, onde M3+ = Fe, Sc, In, Cr. Em condicdes ambien-
tais, sua condutividade ionica nao é muito elevada (= 107> S cm™! para amostras
ceramicas). Porém, com o aumento da temperatura, a subrede que forma os fons Li"
na estrutura destes compostos experimenta uma série de rearranjos, passando de um
ordenamento estatico a uma desordem do tipo dinamica[l1]. Assim, se produzem uma
ou varias transicoes de fase, nas quais o esqueleto rigido da estrutura praticamente

nao se modifica, mas a consequéncia das quais a condutividade pode-se incrementar
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até valores de 1072 S ecm™![12].

Em certos casos, a substituicao de elementos distintos na férmula base tem in-
duzido melhoras na mobilidade dos fons Lit. Este é o caso das solucoes soélidas
LisM3" (AsOy)3_»(POy), (M3+ = Fe, Sc, In, Cr), onde, para o caso do ferro, tem-se
descoberto valores de condutividade em torno de 5x1072 S em™* a 600 K [13].

Neste sentido, para induzir propriedades de condutividade i6nica nos compostos
de formula LiMPOQOy seria necessario provocar a formacgao de buracos no interior dos
canais da estrutura. Isto poderia originar saltos cationicos entre as posicoes cheias
e vazias alternantes. Uma opgao para criar vacancias deste tipo, é a substituicao
parcial de algum elemento por outro com estado de oxidagao maior.

Os ensaios preliminares feitos pelo grupo do Prof. Dr. Teo Rojo do Departamen-
to de Quimica Inorganica, UPV/EHU em Bilbao, Espanha foram feitos no composto
LiNiPOy, devido a que um ion magnético como o niquel na estrutura possibilitava
a realizacao de um estudo mais exaustivo sobre a evolugao das propriedades fisico-
quimicas das fases resultantes. Eles planejaram uma estratégia para obter distintas
fases de férmula geral Li;_,Ni;_,Fe, POy, nas quais se substituiria uma quantidade x
de fons Ni** por Fe3*, dando lugar a formacao de x vacancias de litio nos tiineis da
estrutura. A escolha do cation Fe3* como espécie para substituir o Ni?*, realizou-se
em base a suposicao de semelhanca entre as propriedades de reacao dos dois ions,
por pertencer a mesma série de transicao. Contudo, os produtos resultantes obti-
dos, mediante esta via de sintese, encontravam-se sistematicamente constituidos por
uma mistura de fases, entre as quais se destacava o composto LizFey(POy)s, cuja
porcentagem relativa na amostra aumentava em funcao da quantidade de Fe?** colo-

cada na preparacao. Eles chegaram & conclusao de que o Fe3* incorporado na sintese
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pudera repartir-se, dando lugar a fase considerada como impureza, LizFes(POy)s,
e introduzindo-se na matriz LiNiPO,, substituindo unicamente o cation litio: Fe3*
— 3 LiT. Assim, se considerou interessante sintetizar o composto LizFe;(POy)3, como
fase tnica, com o objetivo de analisar, de maneira independente suas propriedades
espetroscopicas e magnéticas.

Os compostos AzFeq(XOy)3 (A = Li, Na; X = P, As) sdo bem conhecidos como
condutores ionicos. As estruturas destas fases sao relacionadas a dois tipos de estru-
tura diferentes: Nasicon [14] para as fases de sédio e Fey(SOy4)3 para os compostos de
litio [12]. Estas estruturas apresentam similar armagao [Fey(XOy)s], constituida por
octaedros FeOg e tetraedros XO,4 compartilhados pelos vértices de oxigénio. Porém,
a orientacao espacial diferente dos poliedros conduz a mudancas na simetria dos sis-
temas. Este fato, nao afeta as propriedades de condutividade ionica dessas fases,
que apresentam valores excelentes em todos os casos, mas permitem a existéncia de
comportamentos magnéticos diferentes e interessantes nesta familia de compostos.

O tipo de estrutura Fey(SOy4)3 apresenta um ferromagnetismo fraco abaixo da
temperatura de ordenamento a 28 K. Porém, difracao de néutrons de pd, Mdossbauer
e estudos magnéticos indicaram que este composto é um antiferromagneto de duas
subredes. Cada subrede é composta de ions de ferro cristalograficamente diferentes
no grupo espacial monoclinico P2; /n. Assim, a componente ferromagnética é um re-
sultado do acoplamento ferrimagnético entre as duas diferentes subredes de ferro [15].
Foi observado um comportamento ferrimagnético semelhante para outro composto
relacionado, Fes(MoQOy)s [16, 17, 18]. Entretanto, LisFey(MoQOy)s [19, 20], sintetizado
pela reacao de inser¢ao redox topotactica de Lil com Fes(MoQy,)3, ndo exibe duas sub-

redes de ferro, mas também mostra um ferromagnetismo fraco abaixo da T devido
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a um canting intrinseco dos momentos magnéticos do ferro [20].

Este capitulo se divide em seis se¢oes. Na primeira secao, se faz uma introducao
geral, dizendo a motivagao deste estudo e dando uma breve resenha sobre a literatura
relacionada a estes compostos. Na segunda secao, introduz ao leitor no conceito
de condutividade ionica. As secoes em adiante, descrevem os resultados originais
nos compostos LizFes(AsOy)s_(POy4), (x = 0,1,1.5,2,3) que sao a terceira parte
deste capitulo. Continuando, na terceira secao descreve-se a sintese e caracterizacao
estrutural por difracao de raios X. Na quarta secao sao apresentados os resultados
das propriedades magnéticas e espectroscépicas do composto LizFes(POy)s que foi o
primeiro em ser estudado e posteriormente na quinta secao abordasse os resultados
analogos para as fases com x = 0,1, 1.5 e 2. As conclusoes deste capitulo sao dadas

na sexta secao.

1.2 Condutores I6nicos

A conducao elétrica acontece pela migracao de longo alcance de elétrons ou ions.
Normalmente, a condugao por um ou outro tipo de portador de carga predomina,
mas em alguns materiais inorganicos tanto a condugao ionica como a eletronica sao
apreciaveis no mesmo material.

Em materiais sélidos, normalmente se estd interessado na condutividade especifica
que é a condutividade de um cristal que tem uma cela constante de unidade i.e.,

unidade de area da secao transversal e unidade de comprimento. Unidades comumente

1 1

usadas de condutividade especifica sao ohm~*ecm~! e Sm~! onde 1 Siemen, S = 1

ohm™!.

IFGW-UNICAMP 7 Nelson Orlando Moreno Salazar



Capitulo 1. Propriedades magnéticas do LizFey(AsOy)s_, (POy),
(x=0,1,1.5,2,3) 8

Tabela 1.1: Valores tipicos de condutividade elétrica.

Material o(ohm~tem™)
Conducao Ionica Cristais i6nicos <107%®¥ - 10~
Eletrdlitos sélidos 1073 — 10¢
Eletrélitos fortes (liquidos) 1073 — 10!
Conducao Eletronica Metais 10 —10°
Semicondutores 107° — 102
Isolantes < 10712

Para qualquer material e portador de carga, a condutividade especifica é determi-

nada por

o= Zniei,ui (1.1)
i

onde n; é o numero de portadores de carga de espécies i, sendo sua carga e; e a
sua mobilidade p;. Para elétrons e fons monovalentes o valor da carga ¢ 1.6 x 10~
C. Condutividades tipicas para uma gama de materiais sao dadas na Tabela 1.1.
Estas condutividades normalmente sao dependentes da temperatura e para todos os
materiais, menos metais, a condutividade aumenta com o incremento da temperatura.
Em metais, 0 é mais alta a baixas temperaturas e em alguns metais o fenomeno de
supercondutividade acontece perto do zero absoluto.

A migracao de fons nao acontece para qualquer situacao dentro da maioria de
solidos i6nicos e covalentes tais como 6xidos e haletos. Mais ainda, os atomos tendem
ser fixados essencialmente sobre seus sitios na rede e s6 podem mover-se por defeitos
do cristal. S6 a temperaturas altas, onde as concentracoes de defeitos ficam bastante
grandes e os atomos tém muita energia térmica, torna-se apreciavel a condutividade.
Por exemplo, para o NaCl a ~800 °C, exatamente abaixo de seu ponto de fusao, tem

valor de ~ 1073%ohm~'ecm™!, enquanto que a temperatura ambiente, o NaCl puro ¢é
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um isolante.

Em contraste, existe um pequeno grupo de sélidos chamados de eletrélitos sélidos,
condutores de fons rapidos e condutores superionicos, em que um dos conjuntos de ions
podem mover-se facilmente. Tais materiais tém freqiientemente estruturas de cristal
bastante especiais em que hé tuneis abertos ou camadas pelas quais os ions méveis
podem movimentar-se. Os valores da condutividade, por exemplo 1072 ohm~!em™!,
para a migracao do fon Na® em [-alumina' a 25 °C, sao compardveis aqueles ob-
servados para eletrolitos liquidos fortes. Ha grande interesse atualmente em estudar

as propriedades de eletrdlitos solidos, desenvolvendo outros novos e estendendo sua

gama de aplicacoes em dispositivos electroquimicos de estado sélido.

1.3 Secao Experimental

Nesta secao, se descreve a sintese e a caracterizacao por difracao de raios X dos
compostos LizFes(AsOy)3—,(POy), (x = 0,1,1.5,2,3) utilizados nesta tese. Todos
os compostos foram preparados pela Profa. Dra. Aintzane Goni do grupo do Prof.
Dr. Teofilo Rojo do Departamento de Quimica Inorganica, UPV/EHU em Bilbao,
Espanha. O Prof. Dr. Gaston E. Barberis tem uma forte colaboracao com este grupo
que proporcionou as amostras, e em conjunto discutiu-se os resultados encontrados,

fruto dos quais foram elaborados trés comunicacoes em revistas indexadas da area.

13-Alumina é o nome dado & familia de compostos com férmula geral MoO.nX503 onde
n pode ter valores entre 5 e 11, M é um cétion monovalente, tal como os alcalinos, Cu™,
Agt ,Ga®, InT, NHJ, H;0" e X é um cdtion tetravalente, AI*", Ga®T ou Fe3t.
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1.3.1 Sintese

Os compostos LizFey(AsOy)s_(POy4), (z = 0,1,1.5,2,3) foram preparados medi-
ante sintese em estado solido. Misturou-se e homogeneizou-se quantidades estequi-
ométricas dos reagentes Fe(NOj)s - 9H,0O, HoNH,AsO,, HoNH,PO, e LiOH.H50, se
misturaram e homogeneizaram em um almofariz, com auxilio de um pistilo. A mi-
stura resultante se aqueceu a 300 °C durante 1 hora, com o objetivo de decompor
o nitrato. Seguidamente, depois de uma segunda homogeneizacao no almofariz, se
calcinou a amostra a 800 °C durante 20 horas, em um forno tubular, e em atmosfera
de ar. Os contetdos de ions metdalicos e de fésforo foram confirmados através de
analise de espectroscopia de emissao atomica e por plasma acoplado indutivamente.
Os resultados da andlise em porcentagem sao listados na Tabela 1.2. Os valores entre

paréntesis correspondem aos requeridos por estequiometria.

Tabela 1.2: Dados experimentais e os esperados do LigFes(AsO4)3—,(POy),

x %Li %Fe %As %P

0 3.6(3.79) 20.2(20.33) 40.5(40.92)

1 40(412) 22.1(22.10) 29.5(29.65) 5.9(6.13)
1.5 4.2(4.31) 23.2(23.11) 23.2(23.25)  9.6(9.61)
2 4.4(451) 24.2(2421) 16.2(16.24) 13.1(13.43)
3 5.0 (4.99) 27.0 (26.99) 21.8 (22.6)

1.3.2 Estudo estrutural por difracao de raios X

Os espectros de difragao de raios X das amostras policristalinas LigFes(AsOy )3, (POy).,
(x =0,1,1.5,2,3) foram registrados em um difratometro Siemens D501, usando ra-

diagao monocromatica Cu Ka. Os dados coletados a temperatura ambiente entre 5
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Figura 1.1: Espectro de difragao de raios X em amostra policristalina da fase a-
LigFea(POy)3, & temperatura ambiente.

e 109.5° em 26, a cada 0.02°, e durante 20 segundos por passo. As estruturas foram
refinadas usando o programa FULLPRO[42] modelando a forma do pico com uma
funcao pseudo-Voigt. Os dados de raios X foram tomados na Universidade do pais
Vasco em Bilbao Espanha.

O espectro de difragao da amostra a—LizFes(POy)s3, mostrado na Figura 1.1, foi
indexado com os parametros de rede a = 8.562(2) A, b = 12.005(3) A, ¢ = 8.612(2)
A e 4 =90.51(2)° usando o grupo espacial P2;/n da referéncia [22]. O acordo muito
bom entre os dados de difragao experimentais e tedricos confirmou a identificacao do
produto como a-LizFey(POy4)3. Nenhuma impureza foi detectada na amostra por esta
técnica.

Os parametros estruturais do LigFey(POy)s, foram usados como ponto de partida

para o refinamento Rietveld. As fases LizFes(AsOy)3—(POy), (x = 0,1,1.5,2) s@o
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Tabela 1.3: Parametros de rede para os compostos LizFes(AsOy4)3—»(POy4), (x =
0,1,1.5,2,3).

z  a(A) b (A) c(A) g V (A%)
0 8.608(1) 12215(1) 8.929(1) 90.76(1) 938.8(1)
1 8.635(2) 12.181(1) 8.807(3) 90.74(1) 926.3(1)
1.5 8599(2) 12.121(1) 8.764(1) 90.65(2) 913.4(1)
2 8.595(1) 12.090(2) 8.708(1) 90.60(1) 904.8(1)
3 8562(2) 12.005(2) 8.612(2) 90.51(3) 885.2(1)

isoestruturais com o parente LizFes(POy)3. Todos eles cristalizam no grupo espacial
P112;/n . Os parametros da rede listados na Tabela 1.3 exibem uma variacao linear
com o grau de substituicao do fosfato, x, seguindo a lei de Vergard. Os parametros e
o volume da cela decrescem na solucao sélida com a substituicao gradual de fosfato
por arsenato (ver Figura 1.2). Este resultado estd em bom acordo com a tendéncia

de diminui¢ao no raio ionico a medida que aumenta o periodo no grupo 15.
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Figura 1.2: Evolugao dos parametros de rede com o conteido de fosfato, x, na solugao
sélida LigFez (ASO4)3,I (PO4)x.
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1.4 LigFeg(PO4)3

Como pode-se observar na figura 1.3, a estrutura da fase a—LisFes(POy4); & tem-
peratura ambiente, consiste em uma armacao tridimensional de octaedros de FeOg
ligeiramente distorcidos e tetraedros de POy que compartilham-se através de vértices
de oxigénio [22]. Cada octaedro de FeOg esta rodeado por seis grupos PO,4. Cada te-
traedro de PO, é unido a quatro grupos FeOg que formam uma armacgao heterogénea
tridimensional misturada que pode ser descrita pela féormula geral {Fe, [POy]3}3~ .
Os ions litio ocupam trés diferentes posicoes cristalograficas na estrutura: uma delas
no centro de um tetraedro regular com atomos de oxigéenio e as outras duas do tipo
bipiramidal trigonal distorcida. Ha duas posicoes cristalograficas independentes para
os fons Fe?t na estrutura de a-LigFes(POy)3, e por conseguinte, dois octaedros de
FeOg ligeiramente diferentes. Os dois octaedros independentes sao pseudosimétricos
pelo elemento pseudosimétrico [% +x, % — 1, z], mas eles ndo sdo exatamente imagens
de espelho pelo plano cristalografico ac. Assim, os dois octaedros independentes de
FeOg exibem pequenas diferencas nas distancias e angulos de ligacao. Distribuigao
semelhante para os fons Fe*T foi encontrada nas estruturas do Fey(SOy)3 [23, 24] e
Fey(MoOy)s [16] compostos relacionados. Nestas condigbes a temperatura ambiente,
o composto nao apresenta valores elevados de condutividade.

Nao obstante, a temperaturas superiores, acontecem duas transicoes de fase estru-
turais, nas quais o esqueleto da estrutura permanece praticamente inalterado, evo-
luindo apreciavelmente a localizacao dos fons de Lit, para entornos mais favoravéis
para a ativacao dos saltos ionicos. Apesar do aumento da desordem que experimen-
ta o subsistema dos fons LiT, a simetria total da rede aumenta. Deste modo, o

LizFe,;(POy4)3 exibe condutividade ionica alta (1072 S em™!) a 573 K e valores energia
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[100]

Figura 1.3: Estrutura do composto a-LigFey(POy4)3, & temperatura ambiente.

de ativagao idnica bastantes baixos (na gama de 0.3-0.6 eV), sendo considerado como
pertencente ao grupo dos condutores superionicos [11]. Além disso, a presenca de ions
Fe3* na rede cristalina induz a existéncia de propriedades magnéticas interessantes
neste material. Os estudos magnéticos nestas fases [15, 17] revelaram um interessante
comportamento ferrimagnético tipo L [25], como resultado do acoplamento magnético

entre as duas diferentes subredes de ferro.

1.4.1 Espectroscopia de EPR

Os espectros de ressonancia paramagnética eletronica, EPR?, em amostras policris-

talinas da fase a-LizFeo(POy)3 se registraram na banda X, i. e. freqiiéncias de 9.4

2EPR é a abreviacao em inglés de Electron Paramagnetic Resonance que serd usada
adiante por ser a abreviatura utilizada na literatura para identificar esta técnica.
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GHz, com um espectrometro Bruker ELEXSYS, usando uma cavidade microonda re-
tangular com modo de operagao TEjge & temperatura ambiente (vide Apéndice A).
A temperatura das amostras foi mudada com um sistema de fluxo de gas Hélio da

Oxford. Os espectros foram medidos no intervalo de temperatura de 15 a 300 K.

297K
- 9.479 GHz -

Derivada da Absorcao (unid. arb.)

H (kOe)

Figura 1.4: Espectro de EPR para a fase a-LizFea(POy4)s3, em banda X a temperatura
ambiente. O ajuste foi feito por meio de uma curva lorentziana.

O sinal de EPR corresponde ao cétion Fe?", este fon com configuracao eletronica
externa 3d°, apresenta em um ambiente de campo cristalino fraco, um estado funda-
mental S5 /2. Este termo nao desdobra em funcao da simetria do campo cristalino
e da lugar tinicamente ao termo energético ®A;, um singleto orbital sem momento
angular orbital associado [26]. A nao existéncia de termos excitados que mostram a
mesma multiplicidade que o termo fundamental, minimiza também a contribuicao de
acoplamento spin-6rbita a mistura orbital de segunda ordem. Portanto, as proprie-

dades magnéticas do fon Fe?* sao devidas fundamentalmente & contribuicao de spin,
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o que origina valores de g isotrépicos muito proximos a 2.0.

O espectro de EPR para o a-LizFey(POy)3, & temperatura ambiente é isotrépico
e mostra um valor de g de 2.00. Como pode ser observado na Figura 1.4, o espectro
foi ajustado utilizando a expressao da derivada de uma curva Lorentziana, o qual é
préprio de sistemas em que as interacoes de troca predominam sobre as interacoes

dipolares.

dI
(a.u.) 35K

Figura 1.5: Espectro de EPR em banda X, para a fase a-LizFea(POy)s, a diferentes tem-
peraturas.
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Na Figura 1.5, pode-se ver a evolucao de alguns espectros obtidos entre 300 K e
15 K, a freqiiéncias de 9.4 GHz. O valor de g nao apresenta uma variagao significativa
neste intervalo de temperatura. Nao obstante, observa-se um alargamento progressivo
a medida que a temperatura desce, a0 mesmo tempo que a intensidade do sinal (obtida

depois de integrar duas vezes o sinal que sai do espectrometro) cresce.

I 0 —————r———— 7777 —
I %\ 9.475 GHz 1 %
O —
300 F e o' (z
oy
_ o ¢ 18
@ 250 ¢ o
O o ° 4
~ o o =
m 200 B OO ) ;.D:
O @
< ° ° gb.
150 F . © 1 e
O -
: © © o] S
100 P - | IS S N N S ST W N S N1 1 PR S T T S
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 1.6: Largura de Linha, AH, e intensidade, I, em fungdo da temperatura do sinal
de EPR em banda X, para a fase a-LigFes(POy)s.

Na Figura 1.6 mostra-se a evolucao térmica da largura de linha obtida do ajuste,
junto com a intensidade do sinal de EPR. Como se pode observar, entre 300 K e 100
K, a largura experimenta um ligeiro aumento, depois sofre um forte incremento como

pode observar-se da inclinagao da curva. O sinal comeca a reduzir abruptamente sua
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intensidade em torno de 29 K e desaparece finalmente perto de 15 K. Este comporta-
mento permite concluir que, a 29 K se estabelece um ordenamento magnético, onde
os ions de ferro se encontram completamente acoplados, e como resultado o sinal de

ressonancia torna-se imperceptivel.

1.4.2 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas em um magnetometro comercial com detecao
de SQUID MPMS-5 da Quantum Design no intervalo de temperatura de 1.8 K a 300
K, com um campo magnético méaximo de 5 T. As medidas de susceptibilidade ac
foram realizadas em um susceptometro comercial PPMS da Quantum Design a um
campo excitador de 1 Oe e a freqiiéncias de 5 kHz. Estas técnicas sao descritas
brevemente no apéndice A.

A susceptibilidade magnética molar como funcao da temperatura, sob um campo
magnético de 1 kOe, é mostrada na Figura 1.7. A curva tem um maximo agudo em
20 K, indicativo de uma ordem antiferromagnética neste composto. O destaque desta
figura apresenta um minimo que determina uma temperatura de Néel, Ty, de 29 K.

A inversa da susceptibilidade magnética molar com a temperatura é mostrada na
Figura 1.8, e como pode-se ver, a temperaturas superiores a 200 K obedece a lei de
Curie-Weiss. Os valores da constante de Curie molar, C,,, e a temperatura de Weiss,
© estimados do ajuste sao: C,, = 4.39 emu K/mol Fe e © = —55 K, respectivamente.

A altas temperaturas, o momento magnético efetivo por mol de ferro, calculado
a partir da constante de Curie, apresenta um valor de 5.93 up. Este valor é bem
préximo do valor esperado de 5.92 up que corresponde ao fon Fe3* isolado, em um

em torno de campo fraco [26]. As medidas de susceptibilidade ac mostram com uma
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Figura 1.7: Susceptibilidade magnética molar em fungao da temperatura, em um campo
magnético de 1 kOe. No destaque a derivada térmica do produto x,,T vs. T.

precisao de décimos de grau que a temperatura de ordenamento magnético ocorre em
29 K (Figura 1.9). A componente ferromagnética que aparece no arranjo magnético é
mostrada pelo pico na susceptibilidade imaginaria x”, que acompanha o pico em Y/,
a 29 K.

A magnetizagdo em fungao do campo magnético a 25 K (Figura 1.10) é linear por
cima de 1.5 kOe. Uma componente fraca da magnetizacao remanente de aproximada-
mente 24.3 emu/mol, e um valor do campo coercivo de 163 Oe sao determinados deste
grafico. Considerando este resultado, foram realizadas medidas de magnetizagao ver-

sus a temperatura depois de esfriar com um campo magnético aplicado. A amostra

IFGW-UNICAMP 20 Nelson Orlando Moreno Salazar



Capitulo 1. Propriedades magnéticas do LizFey(AsOy)s_, (POy),

(x=0,1,1523) 21
80 ——
> 60t .
o
p—
=)
E st -
=
£
2
T Mrossk 0~ P, = 5.93 u (Fe™)
0 .i 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-80 -40 0 40 80 120 160 200 240 280 320

T (K)

Figura 1.8: Inversa da susceptibilidade magnética molar em funcao da temperatura em um
campo magnético de 1 kOe, para o composto a-LizFea(POy)s. A linha é o ajuste realizado
com a lei de Curie-Weiss.

foi esfriada com um campo de 1 kOe desde a regiao paramagnética em 200 K até di-
ferentes temperaturas abaixo de Tyy. Posteriormente foi retirado o campo magnético
e se determinou a magnetizacao até 40 K. A extracao do valor maximo dos dados
da magnetizagao de cada curva e sua representagao versus a temperatura conduz a
curva dada na Figura 1.11. Nesta figura, pode-se observar um réapido incremento da
magnetizagao a T' < 29 K, alcancando um valor maximo no intervalo de temperatura
exatamente abaixo de T . Entretanto, a magnetizacao remanente decresce outra vez

com a diminuicao da temperatura, se aproximando de zero quando a temperatura

tende a 0 K.
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Figura 1.9: Medidas da susceptibilidade ac como fun¢ao da temperatura para o composto
a-LigFea(POy)s. Ver ref. [34]
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Figura 1.10: Magnetizacao em fungdo do campo magnético a 25 K.
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Figura 1.11: Magnetizacao remanente em fungao da temperatura.
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1.4.3 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de Mossbauer 5"Fe da fase a-LizFey(POy)3 foram registrados por L.
Fournes em Bordeaux, Franca desde 298 K até 4.2 K como ilustrado na Figura 1.12.
Uma descrigao detalhada do aparelho usado pode ser encontrada na referéncia [27].
As amostras continham menos de 10 mg/cm? de ferro natural, para essa concentragao

os efeitos de alargamento da linha devido ao efeito de espessura nao foram observados.

velocity (mm/sec)

42K

Figura 1.12: Espectro de Méssbauer da fase a-LizFeo(PQOy)s, a diferentes temperaturas.
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A temperatura ambiente o espectro no estado paramagnético apresenta um du-
bleto quadrupolar caracteristico do ion Fe de alto spin, situado em uma geometria

octaédrica (ver Figura 1.13).

velocidade (mm.s™!)

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Abs. T T T T T T T
(%)

Figura 1.13: Espectro de Mossbauer da fase a-LizFea(PQOy)s, & temperatura ambiente.

Os dados experimentais foram ajustados de forma satisfatéria introduzindo os
parametros de Mossbauer para uma unica fase, com um perfil para cada sinal mui-

to préximo ao de uma curva lorentziana de largura I' = 0.254(2) mm s~! com um

1O deslocamento isomérico § = 0.38

desdobramento quadrupolar A = 0.33 mm s~
mm s~ 'relativo ao natural a-Fe, encontra-se dentro do intervalo de valores observa-
dos para outros fosfatos a temperatura ambiente. Estes parametros a 298 K estao
em concordancia com os reportados para outros compostos relacionados [28, 29] e

confirma a existéncia de algumas distor¢oes no octaedro FeOg.

Os dados experimentais de 28 K até 4.2 K indicam que o material esta ordenado
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Tabela 1.4: Parametros de Mossbauer para os espectros com um tnico sistema magnético.

T(K) §(mms™) B(T) T (mms?)

12 05546(2) 54.9(4)  0.43(1)
8.0 0552(8)  53.0(5)  0.42(1)
10.0 0.550(6)  52.7(4)  0.43(1)
12.0 0.548(6)  51.2(4)  0.43(1)
14.0 0535(8)  49.7(5)  0.42(1)
16.0 0.530(10)  47.3(5)  0.42(1)
17.3 0.531(8)  46.6(5)  0.42(1)
23.5 0.52(1) 32.0(8)  0.42(1)
25.0 0.52(1) 28.9(8)  0.43(1)
26.0 0.50(1) 252(8)  0.44(1)
27.0 0.51(1) 19.9(9)  0.45(1)

Tabela 1.5: Parametros de Mossbauer para os espectros com duas subredes magnéticas.

T(K) 6(mms™) B(T) T (mms?') A (%)

Subrede 1
19.0 0.53(1) 43.2(5) 0.42(1)  49.2(4)
20.4  0.53(1) 40.7(5) 0.41(1) 49.8(4)
21.2  0.52(1) 39.0(5) 0.40(1) 49.4(4)
228 0.53(1) 35.4(5) 0.40(1)  49.7(4)
Subrede 2
19.0  0.54(1) 42.0(5) 0.40(1)  50.8(4)
204 0.54(1) 39.5(5) 0.40(1)  50.2(4)
21.2  0.53(1) 37.8(5) 0.41(1) 50.6(4)
228 0.54(1) 34.2(5) 0.40(1)  50.3(4)

magneticamente nesse intervalo de temperaturas (Tabelas 1.4 e 1.5). Além de que,
especialmente entre 22.8 e 19 K, aparece claramente que o material exibe mais sinais
que o sexteto magnético tipico que resultaria da presenca de um tnico campo hiperfi-
no interno uniforme. De fato, estes espectros sao analisados melhor em termos de dois
sextetos, que resultam das duas diferentes subredes com deslocamentos isoméricos e
quadrupolares essencialmente idénticos, mas campos hiperfinos internos, ligeiramente

diferentes. Os parametros hiperfinos, larguras de linha e areas percentuais das duas
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componentes magnéticas obtidas dos ajustes sao apresentados na Tabela 1.5. A de-
pendéncia com a temperatura dos dois diferentes campos hiperfinos sao mostrados na
Figura 1.14.

A diferenca entre esse dois campos é mostrada no destaque da Figura 1.14. A
diferenga méaxima no campo hiperfino das duas subredes diferentes é 1.2 T. Estas
duas subredes magnéticas podem ser associadas com dois sitios de ferro cristalogra-
ficamente diferentes na estrutura. Esta curva exibe uma tendéncia analoga para o
comportamento observado para a magnetizagao remanente vs. T (Figura 1.11). Vale
enfatizar que o comportamento ja foi observado para a Fey(SOy);3 [15] e foi atribuido
ao ferromagnetismo fraco que surge da compensacao incompleta das subredes acopla-
das antiferromagneticamente.

Os dados de Mossbauer a 4.2 K (Figura 1.15) podem ser atribuidos a um tnico
espectro magnético com deslocamento isomérico de § = 0.546(6) mm s™! e B =
54.9(4) T. Esses parametros sao consistentes com aqueles obtidos para outros com-
postos de fosfato com Fe?T [30, 31]. A temperaturas mais baixas, o campo hiperfino

é bem proximo ao valor de saturacao esperado de 55.0 T.
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Figura 1.14: Dependéncia com a temperatura dos campos hiperfinos para os dois sextetos
Méssbauer observados na fase a-LizFea(POy)s3, magnéticamente ordenada.
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Figura 1.15: Espectro de Méssbauer da fase a-LigFeq(POy)s, a 4.2 K.

1.4.4 Discussao

A componente de ferromagnetismo fraco determinada por medidas de magnetizacao
poderia ser explicada, tanto por uma leve inclinacao dos momentos magnéticos no
estado ordenado canting -ferromagnetismo fraco- ou por uma incompleta compen-
sacao do arranjo colinear dos momentos - ferrimagnetismo fraco-[32]. A primeira
explicagao poderia originar uma magnetizagao remanente constante abaixo da tem-
peratura de ordenamento, estando em discordancia com os resultados experimentais.
Além disso, a hipdtese de canting nao pode explicar, de um modo satisfatorio, a
existéncia de dois campos hiperfinos diferentes para os ions de ferro nos espectros de
Mossbauer abaixo de Tly.

A existéncia de um ferrimagnetismo fraco concorda com a analise dos caminhos

de troca magnéticos na estrutura. Os cdtions Fe*" no composto a-LizFey(POy)s,
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sao organizados em dois sitios nao equivalentes coordenados octaedricamente, Fe(1)
e Fe(2). H& quatro fons Fe3* por cada local independente na cela unitdria. Cada fon
Fe3t estabelece um esquema complexo de ligacoes de troca com os fons magnéticos

mais proximos (Figura 1.16).

@ ro
. Fe(1)

Figura 1.16: Caminhos de troca magnéticos para as duas diferentes subredes de ferro, Fe(1)
e Fe(2), na fase a-LizFea(POy)s.

Os ifons de ferro nesta combinacao estabelecem as interacoes por intermédio de

grupos de fosfato. Todo Fe3™ em cada subrede estd conectado com outros quatorze
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Fe3t fons por grupos de fosfato, quatro da mesma subrede e o resto de outra. Consi-
derando o local do fon Fe(1): dos quatro vizinhos dois Fe(1) sao conectados ao Fe(1)
central (sublinhado na Figura 1.16) por dois grupos PO, diferentes, caminhos 1 e
2 na Figura 1.16. Como pode ser visto, a interagdo Fe(1)-Fe(1) acontece por dois
caminhos de troca para estes dois fons Fe(1). Os outros dois Fe(1) vizinhos exibem
sé uma ligacao de troca com o fon Fe(1) central. Com relagdo aos dez caminhos
Fe(2) para Fe(1), um deles é conectado ao fon Fe(1) central por trés diferentes grupos
fosfato, o caminho tem numeragao 3 na Figura 1.16. Assim, a interacao Fe(1)-Fe(2)
nomeada como 3, realiza-se por trés caminhos de troca. As interagoes Fe(1)-Fe(2)
com os outros nove ions Fe(2) conectados s6 acontecem por uma ligagdo de troca.

Muitos esquemas de ligacoes similares foram observados para o centro magnético
Fe(2) (veja a Figura 1.16): dois caminhos de troca duplos Fe(2)-Fe(2) (indicados
como 4 e 5), uma ligagao de troca tripla Fe(2)-Fe(1)(indicada como 3), duas unicas
interagoes Fe(2)-Fe(2) e nove tinicos caminhos de troca Fe(2)-Fe(1).

As interacoes duplas e triplas estao ao longo do plano cristalografico ac. Assim,
os acoplamentos magnéticos mais fortes sao estabelecidos em duas dimensoes, sendo
o acoplamento tridimensional relativamente mais fraco.

As distancias comparativas e angulos para estes caminhos de supertroca Fe(1)-
Fe(1) e Fe(2)-Fe(2) ndo sdo exatamente os mesmos, porque os dois independentes
octaedros Fe(1)Og e Fe(2)Og tém diferengas na distorcao e orientagao espacial. Des-
te modo, as distancias médias das interacoes Fe(1)-Fe(1) e Fe(2)-Fe(2) sao 5.02 A
e 5.26 A, respectivamente, e os angulos de supertroca médios sdo 110.6° e 112.2°.
Assim, o valor da constante de acoplamento magnético, J, nao seria 0 mesmo para

as duas subredes, implicando dois valores diferentes J; e Jy nas subredes Fe(1)-Fe(1)
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e Fe(2)-Fe(2), respectivamente. Este fato é confirmado pela presenca de dois diferen-
tes sextetos com distintos campos hiperfinos nos espectros Mossbauer. As interacoes
Fe(1)-Fe(2) sao antiferromagnéticas dando origem ao cardter ferrimagnético do siste-
ma total, devido a que J; # Js. Este fato, conduz ao aparecimento de um momento
magnético remanente, situado no plano ac, como resultado do acoplamento antiferro-
magnético das subredes Fe(1) e Fe(2). Assim, a 29 K o ordenamento ferromagnético
dentro de cada subrede, e a interagao ferrimagnética simultanea entre ambas subredes
Fe(1) e Fe(2) seria predominante. Porém, a mais baixas temperaturas, os momen-
tos magnéticos de ambas subredes ferromagnéticas tenderao a saturar ao momento
total dos fons Fe** (aproximadamente 5.4 pp) e o momento ferromagnético fraco

desaparecera, como observado experimentalmente (vide Figura 1.11).
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1.5 LigFeg(ASO4)3_x(PO4)x (33 = O, 1, 15, 2)

As fases LizFes(AsOy)3-.(POy), (z = 0,1,1.5,2) sdo isoestruturais com o paren-
te LigFea(POy4)3. Todos eles cristalizam no grupo espacial P112;/n. A estrutura
do LizFey(AsOy); pode ser descrita como uma armacao tridimensional de octaedros
FeOg e tetraedros AsO4 compartilhados pelos vértices (Figura 1.17). Os fon de litio
estao distribuidos em trés sitios diferentes do cristal na estrutura, enchendo os va-
zios dentro do arsenato férreo e compensando a carga negativa. H& duas posi¢oes
de ferro independentes na estrutura deste composto, Fe(1) e Fe(2), que conduzem
a existéncia de dois octaedros FeOg diferentes (Figura 1.18). Estes compostos fo-
ram sintetizados por Jose Luis Mesa e Aintzane Goni do departamento de quimica
inorganica da UPV/EHU em Bilbao, Espanha.

A Figura 1.18a mostra o angulo de inclinagao entre ambos octaedros de ferro in-
dependentes na estrutura. Para comparacao na Figura 1.18b pode ver-se a disposigao
dos dois poliedros FeOg no composto LizFes(POy)s. Como pode ser observado, no
composto de fosfato ambos octaedros independentes sao quase simétricos relacionados
por um plano de deslizamento em ac. Porém, esta pseudosimetria estd ausente no
caso do composto de arsenato, principalmente devido a orientagao espacial diferente
dos poliedros.

Com respeito aos grupos do arsenato, podem ser observados na estrutura de
LigFes(AsOy); trés tetraedros de arsenato independentes distorcidos. As distancias
As-O e os angulos O-As-O apresentam uma gama extensiva de valores (veja Tabe-
la 1.6). Estas distor¢oes podem ser atribuidas ao fato de que todos os vértices de
oxigénio no tetraedro (AsQ4)3~ pertencem a diferentes octaedros FeOg.

Os ions de litio na estrutura deste composto sao quatro-coordenados a dtomos de
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Figura 1.17: Estrutura do composto LizFea(AsOy4)3. Tomada da ref [34]

oxigénio com quatro diferentes distancias Li-O para cada caso (Tabela 1.6). O valor
do angulo O-Li-O esta afastado totalmente de 109° e, por conseguinte o poliedro
LiO4 nao pode ser considerado como um tetraedro regular. E interessante notar que
os locais de litio na estrutura do relacionado fosfato LizFes(POy)s, a temperatura
ambiente, sao bastante diferentes. No ultimo composto, dois dos ifons de litio sao

cinco-coordenados e localizados dentro de bipiramides trigonais.
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Figura 1.18: Visao dos dois octaedros FeOg cristalograficamente diferentes na estrutura do
a) LisFea(AsOy4)3 e b)LisFea(POy)s. Ver ref [34]
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Tabela 1.6: Distancias de ligacao (A) e angulos (°) do LisFeo(AsOy)s.
Coordenacgao do poliedro de Ferro
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1.5.1 Medidas de EPR

Os espectros de ressonancia paramagnética eletronica em banda X, nos compostos
LigFes(AsOy4)3-2(POy4), (z = 0,1,1.5,2) em forma de p6 foram medidos a tempera-
turas diferentes desde 296 K até 5 K. A temperatura ambiente em todos os compostos
¢é observado um sinal isotrépico com um valor g = 2, que é consistente com a presenca
de um fon Fe?* com spin alto em simetria octaédrica ligeiramente torcida. Para to-
das as fases nao foi observada nenhuma variacao significante do valor de g em todo o
intervalo de temperatura. A intensidade do sinal aumenta com a diminui¢ao da tem-
peratura alcangando um méximo no intervalo de temperatura de 36 a 31 K e depois
disso rapidamente diminui, desaparecendo em 30 K. Na Figura 1.19 sao mostrados
alguns espectros de EPR do LizFey(AsOy); a varias temperaturas.

A dependéncia com a temperatura da largura de linha dos sinais calculada por
simulagoes dos espectros experimentais a uma curva lorentziana, é exibida na Figura
1.20. A largura de linha para todos os compostos, entre a temperatura ambiente e
50 K varia muito pouco com a temperatura, provavelmente devido ao alargamento
dipolar homogéneo. Abaixo desta temperatura a largura de linha aumenta rapi-
damente quando a temperatura diminui alcancando méximos diferentes que depen-
dem do conteuido x. Este comportamento indica o estabelecimento do ordenamento
magnético nos compostos [33], permitindo deduzir as temperaturas do ponto critico
para cada fase: 36 K para LizFey(AsOy)s; 33 K para LizFey(AsOy)2(POy); 32 K para
LigFes(AsOy4)15(POy)15 € 31 K para LigFes(AsOy4)(POy4)s. Por conseguinte, a tem-
peratura de ordenamento na solucao solida LigFes(AsOy);-_,(POy), (z =0, 1, 1.5, 2)
diminui com o aumento do contetido de fosfato, x, indicando a presenca de interacoes

magnéticas mais fortes na fase do arsenato.
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Figura 1.19: Espectro de EPR em banda X, para a fase a-LizFes(AsOy)s, a diferentes
temperaturas.

1.5.2 Medidas de Magnetizacao dc/ac

As medidas de susceptibilidade molar do LizFes(AsOy4)s5_.(POy), (x = 0, 1, 1.5, 2)
foram realizadas no intervalo de temperatura de 1.8 K até 300 K, sob um campo
magnético de 1 kOe, depois de um procedimento de esfriamento a campo nulo a taxa
de variagdo de 1 K/min. Na Figura 1.21 mostram-se as curvas de susceptibilidade
molar como uma funcao da temperatura para todos os compostos. Pode-se observar

que elas apresentam o comportamento tipico de um material antiferromagnético.
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Figura 1.20: Largura de linha AH em funcdo da temperatura do composto
LisFes(AsOy4)3_5(POy)y (x =0, 1, 1.5, 2).

Os dados da susceptibilidade como fungao da temperatura para todas as fases nao
sdo bem descritos pela lei de Curie-Weiss em altas temperaturas (vide Figura 1.22).
O momento magnético efetivo por ferro obtido do ajuste em altas temperaturas, é
menor que o valor tedrico do cation Fe?T livre em um campo cristalino fraco de 5.92
UB-

Medidas de susceptibilidade ac para todos os compostos foram feitas com uma

freqiiéncia de 1 kHz, uma excitacao de 1 Oe e sem campo magnétco aplicado, os dados
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Figura 1.21: Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura dos compostos
LigFey(AsOy4)3-2(POy4), (x =0, 1, 1.5, 2).

sao mostrados na Figura 1.23). Nesta figura, os picos correspondem a temperatura
de Néel para cada composto. Os valores sao, 35.5 K, 34 K, 32.5 K e 31 K para x =
0, 1, 1.5 e 2, respectivamente. A componente ferromagnética que aparece no arranjo
magnético para todas as fases é revelada pelo pico na susceptibilidade x” imaginaria
que acompanha o pico na susceptibilidade real y a Tl.

As medidas da magnetizacao versus o campo magnético para o LizFes(AsOy)s_,(POy),

(x =0, 1.5, 2) a 25 K, mostram os ciclos de histerese que confirmam a existéncia
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Figura 1.22: Inversa da Susceptibilidade molar em fungao da temperatura dos compostos
LigFey(AsOy4)3-2(POy4), (x =0, 1, 1.5, 2).

de um comportamento de ferromagnetismo fraco a esta temperatura (Figura 1.24).
Porém, algumas diferencas podem ser vistas para os diferentes compostos. A fase de
LigFey(AsOy)3 exibe um valor mais baixo de campo coercitivo que aqueles das outras
fases. A evolucao dos valores de magnetizacao indica que a resisténcia dos momentos

magnéticos ao campo magnético aplicado aumenta com a diminuicao do contetido de

fosfato, x.
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Figura 1.23: Dependéncia da susceptibilidade ac com a temperatura para os compostos

LigFes (ASO4)3—35 (PO4)$
olhos.

(x =0, 1, 1.5, 2). As linhas cheias e tracejadas sao guias para os

IFGW-UNICAMP

43

Nelson Orlando Moreno Salazar



Capitulo 1. Propriedades magnéticas do LizFey(AsOy)s_, (POy),
(x=0,1,1.5,2,3) 44

0.06 - | - I " | - | -

0.04

0.02

0.00

M (u /Fe)

-0.02

Figura 1.24: Magnetizacao como fungao do campo magmeético a 25 K para os compostos
LigFes(AsOy4)3—»(PO4), (x =0, 1.5, 2).

Para determinar a evolucao térmica da magnetizagao remanente abaixo da tempe-
ratura critica, foram realizadas medidas de magnetizacao versus a temperatura depois
de esfriar com um campo magnético aplicado. A amostra foi esfriada com um campo
de 1 kOe desde a regiao paramagnética em 200 K até varias temperaturas abaixo de
Ty . Posteriormente foi retirado o campo magnético e se determinou a magnetizacao
até 50 K As curvas sao mostradas na Figura 1.25. Como pode ser observado, ha

um aumento rapido de M abaixo de T}, alcangando um valor de méximo diferente
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por cada fase no intervalo de temperatura de 30-20 K. Depois disso, a magnetizagao
remanente diminui com a diminuicao da temperatura em todos os casos, indo para
valores de magnetizacao diferentes quando a temperatura tende para zero. O valor

observado é mais alto para a fase de arsenato.
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Figura 1.25: Magnetizacao espontanea em fungao da temperatura. As amostras

LisFes(AsO4)3-5(PO4), (x = 0, 1.5, 2) foram previamente esfriadas com um campo de
1 kOe.
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1.5.3 Discussao

As fases de LigFey(AsOy)s . (POy), contém oito octaedros de FeOg na cela unitéria.
Quatro deles correspondem ao sitio cristalograficamente independente Fe(1), e o re-
sto ao outro sitio, Fe(2). Estes octaedros exibem diferentes distor¢oes dos poliedros
com diferengas significantes nas distancias e angulos. A orientagao espacial dos dois
octaedros independentes Fe(1)Og e Fe(2)Og mostra mudangas na solucao solida
LigFes(AsOy4)3-,(POy),. Ambos octaedros independentes sao pseudosimetricos em
um plano de deslizamento no LizFes(POy); considerando que eles sdo completamen-
te assimétricos no LizFey(AsOy4)s. Neste senso, poderia deduzir-se que o angulo de
inclinagao entre Fe(1)Og e Fe(2)Og aumenta progressivamente com o conteido de
arsenato nesta familia de compostos.

Os octaedros de FeOg nas fases LizFes(AsOy4)5-,(POy), (xr = 0, 1, 1.5, 2, 3)
sao unidos através de grupos AsO4 ou POy, construindo a armagao tridimensional.
Assim, os caminhos de troca magnética sao estabelecidos pelo tetraedro AsOy4 e POy.
Estes compostos intrinsecamente apresentam ordem antiferromagnetica. Ha uma
diminuicao significativa de T com o grau de substituicao, x, de arsenato por fosfato.
Considerando que a presenca de caminhos de troca magnético sao semelhantes para
todas as fases, estes resultados nao podem ser explicados de um modo satisfatorio
pelas diferengas observadas entre distancias e angulos para LizFey(AsOy4)3 e compostos
de LigFey(POy)s. Acredita-se que, o fator mais significativo deve ser atribuido a
orientagao relativa diferente do octaedro FeOg na estrutura. Esta orientacao afeta
a efetividade da sobreposicao da integral de troca entre os orbitais magnéticos que

conduz a presenca de interagoes de Fe-Fe mais fortes para o LizFes(AsOy)s.
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Levando em conta que os cations Fe3t sao organizados em dois sitios nao equi-
valentes, Fe(1) e Fe(2), a existéncia de duas subredes magnéticas diferentes pode ser
considerada. O acoplamento antiferromagnetico entre Fe(1) e Fe(2) requer que cada
subrede por separado esteja ferromagneticamente acoplada. Além disso, as constan-
tes magnéticas de acoplamento das duas subredes, J; e J,, para as subredes Fe(1) e
Fe(2), respectivamente devem ser diferentes, como uma conseqiiéncia dos valores dis-
tintos observados em distancias e angulos para os caminhos de supertroca Fe(1)-Fe(1)
e Fe(2)-Fe(2). Por conseguinte, a componente ferromagnética fraca observada abaixo
da temperatura de ordenamento magnético para todas as fases pode ser explicada
por uma compensac¢ao incompleta dos momentos magnéticos antiparalelos de ambas
subredes Fe(1) e Fe(2). Neste ponto, é importante mencionar que a existéncia de
ferrimagnetismo fraco no LizFes(AsOy4)s3-.(POy4), (x = 0, 1, 1.5, 2) esta de acordo
com a andlise do comportamento magnético no composto relacionado LizFes(POy)s
(34].

Os valores mais altos observados na magnetizacao remanente para todas as fases
abaixo de T corresponderiam a temperatura a qual a diferenca em magnetizagao
das duas subredes é maior. A saturacao dos momentos magnéticos de ambas subre-
des ferromagnéticas ao momento total dos fons Fe?" conduziriam ao desaparecimento
do momento magnético remanente a mais baixas temperaturas. Porém, nos com-
postos com arsenato-fosfato a magnetizagao remanente nao tende para zero a 0 K,
como poderia ser esperado se s6 um comportamento ferrimagnético estivesse pre-
sente. Por conseguinte, um fator adicional, como um canting leve dos momentos
magnéticos das subredes Fe(1) e Fe(2) no estado ordenado deveria ser levado em

conta. Este fato, suporta a presenga de um momento ferromagnético fraco nestes
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compostos. Considerando os valores observados da magnetizacao remanente, a ma-
gnitude do desalinhamento leve deveria ser de alguns décimos de um grau, em todos
os casos. Igualmente, o angulo de canting deveria diminuir com o aumento de x
na solugao sélida LizFey(AsOy)s_,(POy4), tornando-se praticamente desprezivel para
a fase LizFey(POy)s (veja ref. [34]). finalmente, pode ser concluido que o aumen-
to do angulo de inclinac¢@o entre os octaedros Fe(1)Og e Fe(2)Og com o incremento
do conteddo de arsenato no LizFey(AsOy)s—,(POy4), conduz a um fenomeno de can-
ting que é impedido no caso de LizFes(POy)3 devido provavelmente a existéncia de

pseudosimetria entre os octaedros Fe(1)Og e Fe(2)Og.
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1.6 Conclusoes

A fase a-LizFey(POy)3 apresenta interagoes de caracter antiferromagnético. Abaixo
de sua temperatura de ordenamento, 29 K, apresenta um ferrimagnetismo fraco. Este
ferrimagnetismo ¢ devido a existéncia de dois sitios nao equivalentes com interacoes
antiferromagnéticas diferentes. Este comportamento foi observado claramente nas
medidas de Mossbauer.

A solugao sélida LisFey(AsOy4)s3—,(POy4), (x = 0, 1, 1.5, 2) foi preparada pelo
método ceramico. LizFes(AsOy)s cristaliza no grupo espacial monoclinico P112; /n
com os parametros de cela, a = 8.608(1) A, b = 12.215(1) A, ¢ = 8.929(1) A =
90.76(1)°. A estrutura consiste em uma armacao tridimensional de octaedros FeOg
e tetraedros AsO, compartilhados pelos vértices com os ions litio distribuidos em
trés sitios diferentes do cristal na estrutura, enchendo os vazios dentro do ferro arse-
nato e compensando a carga negativa. H& duas posicoes de ferro independentes na
estrutura deste composto, Fe(1) e Fe(2). Os parametros de cela das fases isomorfas
LisFes(AsOy4)3-,(POy), (x =0, 1, 1.5, 2) seguem a lei do Vegard. Um sinal isotropico
com um valor g de 2.0 é observado nos espectros de EPR em todos os compostos,
em acordo com a presenca de um fon Fe** de alto spin, situado em um em torno
de geometria octaédrica ligeiramente distorcida. Os dados das medidas de magne-
tizacao dc e a susceptibilidades ac mostram um comportamento antiferromagnetico
para estes compostos, com a presenca de uma componente ferromagnética abaixo da
temperatura de ordenamento, Ty. A Tx diminui de 35.5 a 31 K com a diminuicao
da quantidade de arsenato. Os resultados magnéticos sao explicados pela existéncia
de um fenomeno de ferrimagnetismo nestas amostras, devido a existéncia de duas

subredes magnéticas diferentes, correspondendo aos sitios Fe(1) e Fe(2). A presenca
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de canting entre os momentos magnéticos dessas duas subredes também foi detecta-

da. Este fato concorda com a orientagao relativa do octaedro FeOg nos compostos

LigF@Q(ASO4)3,w(PO4)Z (X = 0, 1, 15, 2)
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Capitulo 2

Propriedades Magnéticas do
Cu(L-asp)

2.1 Introducao

O Objetivo deste capitulo da tese é investigar as propriedades magnéticas de ions
metalicos em complexos de metal-amino acido. O estudo das propriedades magnéticas
destes sistemas proporciona uma idéia das interacoes presentes em proteinas que con-
tem mais de um atomo metalico ou um atomo metdlico e um radical livre proximos.
Nao existe uma idéia geral do papel que jogam as interagoes magnéticas nas bio-
moléculas. Nao obstante, em determinados casos, sua magnitude pode-se relacionar
mediante modelos, com a cinética de reacoes que envolvem transferéncia eletronica
[1] sobre a ligac@o dos metais em estruturas semelhantes as de biomoléculas tais como
as proteinas. Em particular, a interacao de troca medida em centros de reagao de
bactérias fotosintéticas tem sido relacionada coma constante de velocidade de trans-
feréncia eletronica [2].

Desde o ponto de vista do vinculo com sistemas bioldgicos, interessa conhecer

95



Capitulo 2. Propriedades Magnéticas do Cu(L-asp) 56

os caminhos quimicos que conectam ions metalicos para correlaciona-los com a ma-
gnitude das interacoes de troca. Esta informacgao estrutural pode obter-se mediante
técnicas de difragao de raios X em amostras monocristalinas. O estudo das proprieda-
des magnéticas em monocristais permite aplicar todas as técnicas da fisica do estado
solido.

Além de sua utilidade como sistemas modelo, os complexos metal aminoacido pos-
suem caracteristicas de grande interesse desde o ponto de vista fisico, j4 que podem
ser descritos como sistemas de baixa dimensionalidade de spins anisotrépicos acopla-
dos por troca. Na maioria destes complexos [3, 4] os dtomos metdlicos se dispoem
dentro de cadeias ou planos muito maiores que as distancias entre atomos metalicos

de uma mesma camada.

2.2 Historico

Esforgos consideraveis tém sido feitos para alcangar um melhor entendimento de ca-
deias de spins de Heisenberg quantico e camadas. O artigos cldssicos [5, 6, 7] lidando
principalmente com os autoestados de cadeias lineares, foram recompensados pela
descoberta de compostos reais que mostram este comportamento magnético de baixa
dimensionalidade [8, 9]. Célculos detalhados das propriedades termodinamicas de ca-
deias de spins foram publicados por Bonner e Fisher (BF) [10] eles extrapolaram para
cadeias infinitas resultados obtidos para cadeias finitas de spins S = 1/2. Desde entao
ha um continuo crescimento de informacao experimental sobre compostos inorganicos
e organicos que exibem um comportamento magnético uni e bidimensional. Isto, e
a descoberta de materiais supercondutores de alta temperatura critica que mostram

ordenamento magnético 2-D , tem dado um impulso renovado a estudos tedricos de
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formagcoes de spins de baixa dimensionalidade. Esta linha de pesquisa foi revisada
por vérios autores [7]-[13].

Cadeias de spins revezadas nas quais cada spin tem interacao de troca diferente
a direita e a esquerda com seus vizinhos, foram investigadas teoricamente [14, 15] e
experimentalmente [16]-[21]. A maioria destes estudos trataram de casos nos quais
todas as interagoes sao antiferromagneticas, embora foram analisados recentemen-
te casos com antiferromagnetismo revezado e interagoes ferromagneticas [22, 23]. O
estudo de cadeias revezadas foi estimulado pela descoberta de compostos de S = 1/2
que tém cadeias de spins uniformes que a uma certa temperatura 7, exibem a de-
nominada transicao spin-Peierls abaixo da qual comeca uma dimerizacao dependente
da temperatura da cadeia.

Recentemente, R. Calvo et al [24] publicaram medidas da estrutura cristalina,
susceptibilidade magnética e de ressonancia paramagnética eletronica, EPR, para o
complexo de cobre do 4cido aspartico Cu(L-aspartato)(H20)s, [Cu(CONH,CHCH,CO5)
(H20),] (em adiante sera chamado de Cu(L-asp)). Eles obtiveram dados de suscep-
tibilidade em amostras policristalinas acima de 5 K, e medidas de EPR em mono
cristais orientados a temperatura ambiente. Os dados da susceptibilidade magnética
X(T') como func@o temperatura 7' [24] exibiram um méximo largo a 7 K, diminuindo
para temperaturas mais baixas e altas. Este é o comportamento qualitativo esperado
para uma cadeia de spins 1D, e a temperatura do maximo dava uma indicacao do
desenvolvimento de ordem magnética de curto alcance dos spins na cadeia. Estes
resultados experimentais foram comparados as predi¢oes de BF [10] para cadeias an-
tiferromagnéticas uniformes com interagoes de troca entre vizinhos mais proximos.

Aquele modelo reproduziu os aspectos gerais da forma da curva da susceptibilidade
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observada x(7'), mas nao concordou com a magnitude e forma dos dados ao redor
do méximo, e a baixo T. Para responder por estas discrepancias na referéncia [24]
propuseram uma interacao adicional entre cadeias J' e, usando a aproximacao de
campo médio de Hatfield et al., [25] assim, eles obtiveram J,/k = —5.3 K e J'/k
= 2.2 K. Este valor para a interacao entre cadeias ferromagnéticas J' nao foi muito
menor que a interagao antiferromagnética dentro das cadeias J, e pus duvidas sobre
o aplicabilidade de tal aproximacao. Este resultado indicou que seriam necessarias
medidas magnéticas similares executadas a mais baixas temperaturas para progredir
na compreensao do comportamento magnético de Cu(L-asp). Um resultado muito
intrigante [24] foi a observacao de uma magnitude relativamente grande para o aco-
plamento de supertroca J,, em um rede onde foram assumidos que os caminhos de
supertroca que conectam os ions de cobre estavam associados ao longo das ligacoes
o que envolvem cinco atomos de diamagnéticos providos pelo esqueleto da molécula
do acido aspértico e por alguns ligacoes de hidrogénio.

Neste trabalho reportamos dados magnéticos novos e mais detalhados para Cu(L-
asp). Medidas de calor especifico [¢(T")] foram executadas no intervalo de temperatura
3 < T < 16 K onde a contribuigao magnética é maior. Também foram obtidos novos
dados da susceptibilidade magnética e da magnetizacao. A curva do calor especifico
como fungao da temperatura exibe um valor de pico ¢,./R muito mais alto que
o esperado para uma cadeia uniforme. Os novos dados de susceptibilidade exibem
o pico a aproximadamente 6.9 K e mostram que x(7) — 0 a baixas temperaturas.
Este ultimo resultado nao é esperado para cadeias de spins uniformes de Heisenberg
[10, 26] e nao foi descoberto nas medidas prévias [24] executadas a T mais altas.

Além disso, a forma da dependéncia de temperatura observada da susceptibilidade
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magnética nao concorda com a predita para cadeias uniformes.

Aqui mostra-se que dados de calor especifico e dados magnéticos para o Cu(L-asp)
podem ser explicados como correspondendo a uma cadeia de spins com interacoes de
troca revezadas [27, 28]. Dados de magnetizagao e susceptibilidade a campos altos
provaram ser muito uteis para clarificar este comportamento. Nenhuma evidéncia de
mudancas estruturais abaixo da temperatura ambiente ou de um transicao de spin-
Peierls foi achada neste sistema. Nossos resultados sao discutidos e explicados em
termos da estrutura de Cu(L-asp) [24] e as ligagdes que conectam os fons de cobre

que provéem caminhos para interagoes de supertroca.

2.3 Resultados Experimentais

2.3.1 Preparagao da amostra

O Cobre(L-aspastarto) desidratado foi obtido a partir da reagdo de quantidades es-
tequiometricas de acido L-aspartico e carbonato de cobre em uma solugao de agua
a 100 °C. A solucao, com pH 5 obtida depois de adicionar &cido nitrico, produz
bons monocristais quando esfriada a 10 °C durante 1 dia ou depois de varios dias de
evaporacao lenta a temperatura ambiente. Os monocristais crescem como folhas finas
paralelas ao plano (100), elongadas ao longo de b, com as bordas ligadas pelas faces
paralelas aos planos (001) e (010). Os pesos dos monocristais mais grandes foram
de menos que 1 mg. Detalhes da preparacao feita por o Prof. Rafael Calvo, nosso

colaborador podem ser encontradas na ref. [24].
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2.3.2 Dados de difracao de raios X

Os dados obtidos a temperatura ambiente de um monocristal foram registrados em
um difratometro de quatro circulos Enraf-Nonios CAD-4, usando radiacao mono-
cromatica Mo Ka de grafite. Os parametros da cela unitaria foram obtidos a partir
das 23 reflexdes no intervalo 10.2 < # < 25.1°. A intensidade das trés reflexoes pa-
drao, (800), (080) e (008), monitoradas a cada 1800 s da radiacdo exposta, foram
essencialmente constantes durante a coleta de dados. Os dados foram corrigidos por
lorentzianas e efeitos de polarizacao.

Um sumaério dos dados cristalograficos do Cu(L-asp)(H50), é mostrado na Tabela
2.1. A estrutura foi resolvida por técnicas padrao de Fourier e Patterson e refinadas
por métodos de quadrados minimos com parametros térmicos anisotropicos para todos
os atomos sim hidrogénio. Todos os atomos de hidrogénio no fon L-aspartato e os
dois hidrogénios de uma molécula de agua foram localizados da diferenca de um
mapa de Fourier e incorporados no modelo molecular. As posi¢oes destes dtomos
foram refinados com um parametro de temperatura isotrépico comum (que convergiu
a B = 3.2(5)A?) fixando as distancias de ligacio aos dtomos correspondentes a seus
valores aceitos. O fator Ry, = Y. w(|F,| — |F.))?/ > w|F,|*]'/? aumenta de 0.0318 a
0.0390.

2.3.3 Estrutura cristalina e possiveis caminhos de supertroca

O fon Cu?* estd em uma coordenacao bipiramidal tetragonal distorcida. Nas esquinas
da base da piramide estdo um oxigénio a-carbozilico [d(Cu-O) = 1.955(3) A] e 0 amino
Nitrogénio [d(Cu-O) = 1.998(4) A] de uma molécula de aspartato, um oxigénio (3-

carbozilico [d(Cu-O) = 1.950(2) A] de outra molécula de aspartato, e uma molécula
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Tabela 2.1: Sumério dos dados cristalogréficos para o Cu(L-asp)(H20)a2.

férmula CU(COQNHQCHCHQCOQ)(HQO)Q
peso molecular 230.33

grupo espacial C2

a 9.504(1) A

b 10.038(3) A

c 7.555(1) A

1G] 94.01(2)°

v 719.0(2)°

7 4

radiacao Mo Ko, A = 0.71069 A
temperatura 22 °C

coef. de abs. linear (u) 3.04 mm™!
R=Y|F|~|Fl/ Y |F) 0.0235

Ry =[S w(lFo| = | Fo])?/ S wlFof2) 0.0253

de dgua [d(Cu-OW) = 1.946(3) A].

A coordenacao é completada com uma segunda molécula de dgua ao topo da
piramide [d(Cu-OW) = 2.313(3) A]. O fon Cu?* estd a 0.107(1) A do plano formado
pelos quatro atomos da base da piramide, em direcao a o oxigénio de agua apical cuja
distancia deste plano é 2.418(3) A.

O 4cido aspartico HO,C(CH,)CHNH,COoH é peculiar entre os aminodcidos! pois
ele tem dois grupos carboxilatos, um no grupo do acido amino num extremo, e o
outro no extremo do lado da cadeia (Figura 2.1).

O {fon aspartato, atuando como ligante, estd ligado a fon Cu?*, por meio dos
atomos de nitrogénio e oxigénio do grupo a-carboxilato (ver Figura 2.2), e a outro
fon Cu?* (relacionado simétricamente ao primeiro por uma translagao ao longo de

¢), por um atomo de oxigénio do residual grupo (-carboxilato. Isto gera cadeias

! Aminoécidos: é qualquer grupo de compostos orginicos soliiveis na dgua que possuem tanto
carboxila(-COOH) e um grupo amino (-NHj) ligados ao mesmo &tomo de carbono chamado o a-
carbono. As proteinas sdo constituidas de vérias proporgoes dos 20 amino acidos mais comuns.
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HOOC—— CH,

H
C: COOH

NH,

Figura 2.1: Esquema mostrando o dcido aspartico, asp.

asp-Cu-asp-Cu-asp-Cu-asp ao longo do eixo ¢ covalentemente ligadas. Estas cadeias
estao unidas por ligacoes-H entre cadeias envolvendo as duas moléculas de agua e o
grupo amino. As distancias da ligagao-H e os angulos sao detalhados na Tabela 2.2
Dentro de cada cadeia, cada atomo de cobre e a molécula L-aspartico sao obtidos
por simples translacao da rede ao longo de ¢. Os caminhos de supertroca dentro
das cadeias sao providos pelo o-esqueleto do amino acido que envolve cinco atomos
diamagnéticos. A distancia em esta cadeia é 7.55 A, e o caminho de supertroca tem
um comprimento total de 9.75 A. A magnitude da interacdo de troca que origina
deste caminho sera chamada de J, . A Figura 2.3 mostra uma projecao da estrutura
ao longo da direcao da cadeia, paralela ao eixo ¢. Como mostra-se nesta figura, uma
cadeia central ao longo de ¢, é rodeada por duas cadeias simétricas e paralelas situadas
a uma distancia b/2 na dire¢ao b. A distancia de um dado fon de Cu na cadeia central
ao0s vizinhos mais préximos de cobre em cada uma destas cadeias paralelas é 5.36 A.
Esta mesma figura mostra que a cadeia central tem outras duas cadeias vizinhas
separadas aproximadamente por a/2 na dire¢cdo a. Neste caso, as distancias de um
dado fon de Cu na cadeia central aos vizinhos de cobre mais préximos nas outras duas
cadeias sdo iguais a 5.00 e 5.23 A, respectivamente. Os fons de cobre na cadeia central

e suas quatro cadeias vizinhas mais proximas estao inter conectadas por ligagoes de
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Figura 2.2: Projecao ORTEP do Cu(L-asp)(H20)2 mostrando o esquema de numeragao
dos atomos, o ambiente do &tomo de cobre e a molécula de aspartato. O dtomo de Cu obtido
desde o comeco por uma translacao de c¢ inclui-se para clarear o caminho da interacao de
troca entre os cobres. Ver ref [24]
hidrogénio e pontes de carboxilato como mostra-se nas Figuras 2.4(a), 2.4(b), 2.4(c).
Os vizinhos de cobre a 5.00 A estdo conectados por dois caminhos simétricos
com comprimentos de 9.50 A. Estes caminhos, feitos de uma seqiiéncia de ligacoes
de hidrogénio simétricas e ponte de carboxilatos, sao ilustradas na Figura 2.4(a).
Os vizinhos de cobre a 5.23 A estdo unidos através de duas ligacoes de hidrogénio
simétricas entre o ligando do oxigénio da agua apical de um cobre e um ligando do
oxigénio equatorial ao outro cobre, como mostrado na Figura2.4(b). O comprimento
total deste caminho é de 7.04 A. Os fons de Cobre separados por 5.36 A na direcio

de b estao unidos por uma tnica ligacao de hidrogénio que envolve um ligando de

oxigénio da dgua equatorial a um Cu e um ligando de N equatorial ao outro, como
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Tabela 2.2: Distancias das ligacdes hidrogénio (A) e angulos (grados) para o Cu(L-
asp)(H20)2.%* Dados tomados da ref. [24]

D H A D---A H---AY /D-H---A? D-H?
O(W1) HO(WL) O(@2") 277 178 1704 0.99
O(W2) ¢ O(3")  2.79 c c c
O(W2) ¢ O(4™) 2845 ¢ c c
N H(N)  O(2%) 3.009 2087  167.1 1.03
N H (N)  O(4") 2984 1984  156.2 1.09

@ Atomos doadores e receptores sao indicados por D e A, respectivamente. Foram incluidas
todas as distancias das ligacoes hidrogénio com as distancias D--- A e H--- A até 3.2 e 2.2 A,
respectivamente. ® Cédigo de simetria: (ii) X—%y, y+%, z; (iii) 1-x, y, 1-z; (iv) %—X, y+%,1—z;
(v) -x, y, 1-z. © Ligagoes-H presumidas devido a que nao puderam ser localizados os atomos
de hidrogénio da molécula de dgua W2 na diferenca final no mapa de Fourier. ¢ Néo sdo
providos os desvios padroes ou distancias e dngulos que envolvem os atomos de hidrogénio
devido a que no refinamento estes atomos foram mantidos a uma distancia fixa do atomo a
que eles estao ligados.
pode ver-se na Figura 2.4(c). Este é o caminho de supertroca mais curto, com um
comprimento total de 6.95 A.

As magnitudes das interagoes de troca entre os cobres separados a 5.00, 5.23
e 5.36 A serdo chamadas Jq, Jo, Js, respectivamente. O arranjo geométrico dos
quatro tipos de caminhos de supertroca (J,, Ji, Jo e J3) incluindo unicamente os
fons de cobre no Cu(L-asp) é ilustrado na Figura 2.5. As figuras 2.3, 2.4 e 2.5
serao de bastante utilidade na discussao dos resultados experimentais em termos da
estrutura. Se a contribuigao das conexdes Jq, Jo e J3 forem despreziveis (ver Figura
2.5), poderia se esperar um comportamento magnético 1D com cadeias ao longo do
eixo ¢, e acoplamentos dentro das cadeias J,. Como foi explicado na introdugao, esta

situacao nao é suportada pelas novas evidéncias experimentais. Por outro lado, se os

diferentes acoplamentos entre as cadeias, distinguidos como Jy, Js e J3 nas Figuras
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523

5.36

Cu

Cu

Figura 2.3: Projecao das cadeias ao longo do eixo ¢ mostrando as interagoes de uma cadeia
com as quatro cadeias vizinhas. Ver ref [28]
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Figura 2.4: Conexdes entre as cadeias. (a) atomos de cobre a 4.999 A; (b) d4tomos de Cobre
a 5.23 A; (c) dtomos de Cobre a 5.36 A.
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2.4 e 2.5, possuem magnitudes comparaveis ou maiores que J,, diferentes tipos de
comportamento magnético pode ser esperado. Os acoplamentos J; e Jo envolvem
caminhos de troca dupla. No caso onde eles sao as interacoes relevantes, se espera
para o Cu(L-asp) o comportamento de uma cadeia infinita de spins revezadas ou
alternadas (ver Fig. 2.5). Quando tanto J, e Jo ou J, e J; também como J5 e J3, sdo
as interagoes principais, espera-se um comportamento que corresponde a uma cadeia
tipo de escadas (ver Figura 2.12. Neste trabalho adotou-se a primeira possibilidade.
As distancias entre os atomos de cobre acoplados pelas interacoes J; e J5 sao as mais
curtas, e o fato que elas envolvem dois caminhos de troca simetricamente relacionados

reforca esta suposicao.

2.4 Resultados experimentais e discussao qualita-
tiva dos dados

Os dados de calor especificos foram obtidos com um calorimetro adiabatico dentro
o intervalo de temperaturas 3 < T' < 16 K em amostras policristalinas preparadas
segundo a explicagao de Siqueira et al [29]. Foi feita a corregao proporcional a T
devida a contribuicao vibracional. Na figura 2.6 mostra-se a contribuicao magnética
ao calor especifico ¢(7)/R como uma func¢do da temperatura o comportamento dele
se assemelha ao esperado para uma cadeia linear de spins, com um valor de maximo
em 3.95 K. Porém, o valor do maximo observado para o calor especifico é ¢, /R =
0.47340.004, muito maior que o valor ¢,,.,/R = 0.35 correspondente a uma cadeia

de spins uniforme de Heisenberg. [8, 10]
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Figura 2.5: Diagrama de troca entre os {ons de cobre no Cu(L-asp). Os quatro tipos de ca-
minhos de supertroca sao mostrados. Como foi discutido no texto, as diferentes magnitudes
relativas destes parametros produzem diferentes comportamentos magnéticos.
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0.5 P o .

experimental

— modelo da cadeia alternada |
------- modelo da cadeia uniforme ]

J/k=-531K
0.3

0.2 F

c¢/R

Calor especifico c¢(7)
Cu(L-asp)( ,0),

0.0
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Figura 2.6: Contribui¢do magnética ao calor especifico molar como uma funcao de T para
o Cu(L-asp). Aqui R = Nk = 8.3145 J/mol K. As linhas sélidas sdo o melhor ajuste
dos dados obtidos com o modelo da cadeia de spins de Heisenberg alternado, incluindo o
acoplamento entre cadeias. A linha pontilhada corresponde & predigao do modelo BH (ref.
10) para uma cadeia de spins uniforme, e foi incluida para comparagao. Ver ref [28]
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O  experimental

—— modelo da cadeia alternada
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—————— modelo da cadeia uniforme

g =2.165 I
J/k=-53K
0.02 J'/k =0.70 -

o=0.29
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0.00 N N N 1 N N N 1 N N N 1 N N N 1 N N N

Temperatura (K)

Figura 2.7: Dados da susceptibilidade molar dc magnéticos de Cu(L-asp), medido a 0.1
T no intervalo de temperatura entre 1.8 e 40 K. Os dados de pontos sao corrigidos pela
contribuicao diamagnética. A linha sélida da o melhor ajuste global aos dados obtidos com
o modelo da cadeia de spins de Heisenberg alternada, incluindo o acoplamento entre as
cadeias. A linha tracejada é obtida como explicado no texto, ignorando as interagoes entre
as cadeias J'. A linha pontilhada corresponde & predigdo do modelo BF (ref. 10) para uma
cadeia de spins uniforme, e ela foi incluida para comparacao.
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Para obter os dados da magnetizacao dc, M, foi usado um magnetometro comer-
cial de squid MPMS-5 da Quantum Design. A susceptibilidade dc, x(T') = M/H,
em funcao da temperatura do Cu(L-asp) foi medida em um campo aplicado de 1
kOe no intervalo de temperatura 1.8 < T' < 300 K. Na Figura 2.7 sao mostrados
os resultados entre 1.8 < T' < 100 K. depois de corrigir a contribui¢ao diamagnética
independente da temperatura, usando os valores padrao tabelados [30]. Nao foi consi-
derado aqui o paramagnetismo independente da temperatura por ser muito pequeno.
A Figura 2.8 mostra os dados da inversa da susceptibilidade entre 1.8 < T < 300 K.
Ela obedece a lei de Curie-Weiss em altas temperaturas, x~!(7T) = (T—6)/C com C
= 0.4434(4) emu.K/mol e uma constante de Weiss § = —5.12 K. Este valor de C
conduz ao valor médio do fator g de g = 2.175 para os ions de cobrem, lembrando que
C = Ng*u%S(S +1)/3k onde pup é o magneton de Bohr, S o spin e k a constante de
Boltzmann. O valor de g concorda com o valor de g = 2.169 obtido dos dados de EPR
no monocristal [24]. Como o calor especifico, a curva de susceptibilidade experimen-
tal da Fig. 2.7 exibe caracteristicas que se assemelham a aquelas que correspondem
a cadeias uniformes. Porém, para explicar a magnitude observada do méximo x(7')
com um modelo de cadeia de spins uniforme requer um valor nao fisico do fator g
para o Cu(II) ou, como previamente mostrado, [24] grandes acoplamentos entre as
cadeias. Além disso, os dados de susceptibilidade aproximam-se de zero quando T
— 0, um resultado nao esperado para cadeias uniformes lineares com troca isotropica
[10]. Isto nao foi observado na referéncia [24] porque os dados foram tomados acima
de 5 K . Para obter maiores informagcoes sobre este sistema executou-se medidas de
magnetizagdo como uma funcao do campo magnético no intervalo entre 0 e 9 Tesla,

a temperaturas fixas de 2, 5, 7 e 10 K. Estes resultados sao exibidos na Figura. 2.9.
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Figura 2.8: Curva dos dados do inverso da susceptibilidade dc. A linha sélida da o melhor
ajuste dos dados a lei de Curie-Weiss, com os valores de C' e 8 incluidos na figura.
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Figura 2.9: Dados de magnetizagao molar para o Cu(L-asp) como uma fungao de campo
magnético aplicado para temperaturas diferentes. A linha sélida déd o melhor ajuste global
aos dados obtidos com o modelo de cadeias de spins de Heisenberg alternado, incluindo o
acoplamento entre as cadeias.
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2.5 Cadeia Linear Alternada

Para uma cadeia de spins de Heisenberg alternada com n spins (n impar)a Hamilto-

niana mais a interacao Zeeman torna-se.

H = |J,|H (2.1)
com,
T n/2
H=He +H.= -2 Uo| Z[Szisziq + aS9;S9i1] + Z YSiz (2.2)
ol =1 i

onde ﬁem e ﬁz sao as interagoes escaladas de troca e de Zeeman, respectivamente. J
¢ a integral de troca que acopla um spin com seu vizinho mais préximo da direita e
aJ é integral de troca do mesmo spin com seu vizinho da esquerda, com |a| < 1.

Na Eq. 2.2, y = gugB/|J,|, onde B é o campo magnético aplicado ao longo de
z. Os autovalores das cadeias e as propriedades termodinamicas do sistema descrito
pelas equacoes 2.1 e 2.2 foram calculadas para 0 < o < 1 en < 10, por Duffy e
Barr [14], e extrapolados a cadeias com n — 0o0. Solugdes para as cadeias alternadas
com n = 12 e 14 spins também tém sido reportadas [16, 22]. Hatfield [20] obtive
expressoes algébricas que reproduzem bem os resultados calculados [14] da suscepti-
bilidade magnética, e prové um modo para calcular os parametros J, e a ajustando
os modelos aos dados experimentais.

O calor especifico molar ¢(T), a susceptibilidade magnética x(7'), e a magnetizagao

M (B,T) de um sistema descrito pelas equagoes 2.1 e 2.2, pode calcular-se como:

o(T) = —5[(H?)y=0 — (H); o] (2.3)
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Figura 2.10: Diagrama ilustrando as interagoes na cadeia de spins linear alternada segundo
a Hamiltoniana da Eq. 2.2

x(T)|J, 1
K = (5,0 (2.4)

M(B,T) = =Ngpus(5-) (2.5)

onde x = kT/|J,| ¢ N é o nimero de Avogadro. Nas Egs. 2.3, 2.4 e 2.5 as médias
(A) de um operador A sdo calculadas por fon na cadeia de n-spins a partir da solugao

da Hamiltoniana 7'~( COmMo:

() — ltr {A exp(—jfl/x)}
oty {exp(—H/q:)}

(2.6)

e as propriedades termodinamicas de uma cadeia infinita uniforme sao obtidas usando
as Eqgs. 2.3, 2.4 e 2.5 a partir do comportamento limite da Eq. 2.6 para n grande
[10]. Para comparar nossos resultados experimentais com as predi¢oes do modelo nés
resolvemos o Hamiltoniano das Eqs. 2.1 e 2.2 para n = 10, 12 e 14 spins seguindo
os métodos padroes [10, 14, 31]. Como sugerido pela curva de Curie (Fig. 2.8), se
propus uma interagdo de troca predominantemente antiferromagnética (J, < 0) e

varou-se —1 < a < 1, resolvendo a Hamiltoniana das Eqgs. 2.1 e 2.2 com condigoes
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de contorno ciclicas. A condicao 0 < a < 1, pertence a esses casos onde o acopla-
mento de cada spin na cadeia com ambos os spins vizinhos é antiferromagnético. A
condicao —1 < a < 0 aplica-se a esses casos nos quais o acoplamento de cada spin
¢é antiferromagnético com um vizinho mas ferromagnético com o outro, neste caso o
acoplamento antiferromagnético é o dominante [22]. Os autovalores da cadeia com
n = 10, 12 e 14 foram calculados em todo intervalo de o em passos de 0.01, e usados
para avaliar ¢(T'), x(T) e M(B,T) de acordo com as Egs. 2.3, 2.4 e 2.5. Compa-
rando os valores de ¢(T'), x(T') e M(B,T) obtido dos autovalores de cadeias de spins
de comprimentos diferentes, observa-se que os resultados para 14 spins podem ser
tomados com confiabilidade como o limite de n — oo no intervalo do parametro de
alternagao « apropriado para o Cu(L-asp). Este nao é o caso para cadeias uniformes

(aw = 1), particularmente a baixo de T [10].

2.6 Modelo do calculo e procedimentos de ajuste

Para comparar os dados com as predi¢oes do modelo de cadeia alternada e avaliar os
parametros J,, a,J', e g procede-se em dois passos. Primeiro estima-se um conjunto
de valores dos parametros do modelo que reproduz as caracteristicas principais dos
resultados experimentais i.e., os picos de susceptibilidade e de calor especifico, sem
considerar interacoes entre as cadeias. O calor especifico s6 depende de a e J,,
enquanto a susceptibilidade magnética depende também em média do fator g. Pode
calcular-se o valor do pico ¢pq./R de do calor especifico e o valor de x = kT'/|J,|
neste maximo, como uma funcao do parametro de alternacao a no intervalo inteiro
mencionado acima usando a Eq. 2.3 e os auto valores da cadeia de 14 spins. Os

resultados destes calculos sao mostrados como linhas sélidas nas Figuras 2.11a e
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2.11b, respectivamente. O valor experimental ¢,,,,/R = 0.473 £ 0.004 da Fig. 2.6,
indicado na Fig. 2.11a pela area horizontal tracejada, pode ser reproduzido por dois
possiveis valores, a = 0.34 e « = —0.46, indicados por linhas verticais tracejadas na
Fig. 2.11.

Como é mostrado na Fig. 2.11b, o anterior corresponde a z(¢pax) = 0.700 e o
posterior para z(¢yax) = 0.687. Como o valor observado para T'(cpne) ¢ 3.95 K, as
duas possibilidades para o conjunto de parametros («, J,) que ajustam o maximo do
calor especifico sao (a« = 0.34, J, = —=5.64 K) e (o« = —0.46, J, = —5.75 K). Os dados
da susceptibilidade no intervalo de temperatura de seu maximo sao analisados usando
as Figs. 2.11c e 2.11d. L4 fez-se o gréfico do valor [\max] de x = kT/|J,| na qual o
méximo da susceptibilidade Xmax acontece (Fig. 2.11c) e (S2) . =Xmax T'maxk/Ng* 13
neste maximo, como uma funcao de «, a partir da Figura 2.11d usando a Eq. 2.4. Con-
siderando o valor experimental Y., = 0.0314 emu/mol a 6.9 K, obtém-se das figuras
2.11 e 2.11d os valores (a« = 0.34, J, = —5.60 K, g = 2.243) e (« = —0.46, J, = —5.65
K, g = 2.075). Ambos conjuntos de valores de J, obtidos da figura 2.11c se comparam
bem com aqueles obtidos dos dados de calor especifico (Fig. 2.11b) e nao permite
definir um tunico valor de . Os valores de g obtidos para cada « estao em acordo ra-
zoavel com os resultados de EPR [24], e eles ndo ajudam a selecionar um valor tnico.
Um pedago adicional de informagao pode ser obtido da relagdo T'(Cimaz)/ T (Xmaz)-
Porém, o valor experimental de T (Cinaz)/ T (Xmaz)= X(Cmaz)/X(Xmaz)= 0.572 é com-
pativel com ambas as possibilidades para o, (X(Cmaz)/X(Xmaz)= 0.56 com a = —0.46
e X(Cmaz)/X(Xmaz)= 0.57 com a = 0.34), e por conseguinte nao permite selecionar
um resultado unico claramente. Assim, deve-se procurar um ajuste detalhado dos

resultados experimentais em ambos intervalos de «, ao redor de 0.34 e ao redor de
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Figura 2.11: Valores calculados como uma func¢ao de « usando as Eqs.2.3 e 2.4 e a Hamil-
toniana da Eq. 2.2 para as cadeias de 14 spins. (a) Valor méximo para o calor especifico
(Cmaz/R); O valor experimental de ¢4, /R para o Cu(L-asp) é indicado pela érea tracejada
horizontal. Os dois possiveis valores de o que explicam o valor do pico observado de ¢(T")
na Fig. 2.7 sao indicados como linhas tracejadas verticais; (b) Posicao Zmazr = kT maz/|Jo|
deste pico, como uma fungao do parametro de alternacao «. (c) Posicao Zymaez = kT maz/|Jo|
onde o valor méximo de x4, T acontece. (d) Valores de XmazTmazk/N gzuZB. Nos painéis
b, ¢, e d, os possiveis valores de J, e g obtidos dos dados experimentais usando as curvas
calculadas, sao o = 0.34 e « = —0.46.
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-0.46.

Em uma segunda fase do ajuste, foi considerado todos os pontos experimentais nas
figuras 2.6, 2.7 e 2.9, e calculou-se ¢(T'), x(7') e M(B,T) usando-se as egs. 2.3, 2.4 ¢
2.5, (incluindo também os efeitos da interagao entre cadeias J’ sobre M (B,T)/B ou
X(T), dentro da aproximagao de campo médio). Para cada conjunto dos 4 parametros

calculou-se o desvio quadrético médio oz(J,,a, g, J') :

Uz(JO,CY,g, J,) =

(2.7)

>oil(Z)esp = (Z5) catel? 2
Zj(Zj)gxp

entre os valores experimentais (Z;)exp € aqueles calculados com o modelo, (Z;)caic, pa-
ra cada ponto experimental das propriedades medidas [Z = ¢(T), x(T) e M(B,T)].
A soma destes desvios dd4 uma apropriada “funcao de peso” X que deveria ser mi-
nimizada variando J,, a, g, e J' até obter o melhor conjunto de parametros. Para
obter este ajuste global foi utilizado o método de simulacao por annealing [32, 33, 34].
Este método, introduzido por Kirkpatrick et al. [32] estd baseado em uma analogia
forte entre a fisica do processo de recozido em sélidos, e os problemas de otimizacao
complicados. Em particular, ele é 1til para realizar ajustes globais de fontes de dados
diferentes. Em geral estes problemas nao tem um minimo tnico para >, e é preci-
so procurar um minimo absoluto, global. O método annealing usa o algoritmo de
simulacao de Montecarlo [35], para simular a aproximacao ao equilibrio térmico de
um sélido em contato com um banho térmico, e seu implementagao para propositos
de ajuste foi dado por Press et al [34]. Usando este método obtivemos o seguinte
conjunto de valores, J,/k = (=5.3+0.1) K, a = 0.29+0.01, J'/k = (0.7£0.1) K

e g = 2.165 + 0.002, qye deram o melhor ajuste dos dados ( ¥ minimo). Nas figuras
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2.6, 2.7 e 2.9 se incluiu com linhas sélidas os valores de ¢(T'), x(T) e M(B,T) calcu-
lados com este conjunto de parametros. O acordo global é muito bom, considerando
particularmente as fontes diferentes de informacao experimental ajustadas. Também
trato-se a regiao ao redor de a = —0.46 indicada na Fig. 2.11, com muitos resultados
mais pobres.

A andlise dos dados experimentais descrita acima, indica um comportamento
magnético caracteristico de uma cadeia de spins alternada antiferromagnética pa-
ra o Cu(L-asp) com a = 0.29. Este comportamento nao foi revelado no estudo prévio
deste composto onde os dados de susceptibilidade foram tomados acima de 5 K e nao
se tinha dados de calor especifico. Bonner and Fisher [10] mostraram que anisotropi-
as na interacao de troca que acopla os spins dos vizinhos mais proximos aumenta as
magnitudes dos valores dos picos do calor especifico e a susceptibilidade magnética
da cadeia e, o mais importante, faz que x(7) — 0 quando 7—0. Nés também ex-
ploramos esta possibilidade seguindo passos semelhantes para aqueles que conduzem
a Fig. 2.11. Os nossos resultados para esta alternativa indicaram que o Cu(L-asp)
deveria se comportar como uma cadeia quase pura tipo de Ising (uma situagao muito
improvavel para os fons Cu*"). Por outro lado, o ajuste dos dados obtido com es-
te modelo é muito pobre. Por conseguinte, a possibilidade de troca anisotrépica foi

desconsiderada de nossa andlise.

2.7 Discussao

Acima foi mostrado que nossos resultados experimentais ¢(7"), x(7') e M(B,T) podem
ser explicados assumindo para o Cu(L-asp) o comportamento de uma cadeia de spins

alternada antiferromagnética. Os caminhos quimicos pertinentes para transmitir as
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interagoes de troca entre os fons de cobre no Cu(L-asp) s@o exibidos nas Figuras. 2.1,
2.3, 2.4 e 2.5. Os diferentes caminhos de trocas sao esquematizados na Figura 2.5, e é
de fato quem clarifica os possiveis comportamentos magnéticos. Alguns deles podem
ser descritos como segue:

i) Quando J4, Jo, e J3 sdo muito menores que J,, 0 0 sistema exibiria um compor-
tamento de cadeia uniforme, com cadeias ao longo de c¢. Esta situacao foi a suposicao
prévia de Calvo et al. [24] de uma cadeia de spins uniforme antiferromagnética onde
o caminho de supertroca é provido pelo esqueleto o do aminoacido. Os nossos dados
experimentais nao apdiam esta suposi¢ao. Isto pode ser explicado considerando a
funcao limite para a magnitude da interacao de troca versus a distancia descrita por
Coffman e Buettner [36] para a supertroca antiferromagnética de longo alcance. O
esqueleto o do aminodcido (ver a Fig. 2.1) tem uma distancia total Cu(II) - Cu(II)
de 9.75 A, e o valor J predito seria ~ 0.7 K, que é muito menor que o obtido dos
dados experimentais.

ii) Se J, e J3 s@ao pequenos comparados com J; e Jz, um comportamento de
cadeia de spins alternada é esperado, com cadeias ao longo de a. Aqui J; e J5 s@o
transmitidos através de caminhos com comprimentos de 5.00 e 5.23 A, por dois ca-
minhos de troca simetricamente relacionados que envolve ligacoes de hidrogénio e
pontes carboxilatos (ver as Figuras 2.1 e 2.3). Esta situagao é apoiada pelos dados
experimentais. Recentemente foram estudadas interagoes de troca transmitidas por
ligacoes de hidrogénio em complexos de aminoécido de cobre [29], mostrando os valo-
res de J um pouco menor que 1 K. Assim as experiéncias presentes mostram valores
maiores de J, até mesmo quando o caminho é mais longo.

iii) Se J, e J; ou J, e Jy sdo maiores que os outros dois, entdao sao formadas
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escadas de spins ao longo de ¢ (veja a figura 2.12). Riera et al, [37] tém afirmado
que para alguns sistemas é bastante dificil distinguir entre o comportamento de uma
cadeia alternada ou a de escada de spins permitindo uma associacao equivocada dos

caminhos de troca envolvidos na formagao da estrutura magnética destes sistemas.

2i-2 21 21+ 2

2 .
21-1 2i+1

Figura 2.12: Diagrama ilustrando as interacgoes na cadeia de escadas de spins

iv) Quando J, e J3 forem as interagoes dominantes um comportamento magnético
2D é esperado. Nao parece que isto seja suportado pelos dados de calor especifico e
de susceptibilidade nas Figs. 2.6 e 2.7. Com esta suposicao deveria-se desconsiderar

a contribui¢do de J3 ao comportamento magnético do Cu(L-asp).

2.8 Conclusoes

Nossos dados experimentais sao compativeis com mais de uma destas situacoes, sendo
muito importante a cadeia de spins alternada e a cadeia de escadas. Vale a pena
notar que em ambos os casos os caminhos da interacao de troca envolvem ligacoes
de hidrogénio. Assim, um resultado importante é que, caminhos de troca longos
e relativamente complexos envolvendo ligagoes de hidrogénio possam dar origem a
interagoes de troca tao grandes quanto 5 K. Como foi discutido acima, a cadeia

alternada que é a que melhor explica nossos dados esta na direcao a, e nao é paralela
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ao esqueleto de Cu-asp-Cu.

Foram estudadas interagoes de troca transmitidas por ligagoes de hidrogénio em
complexos de aminodcido de cobre [29], que mostram valores de J um pouco menor
que 1 K. Os experimentos presentes mostram valores maiores de .J, até mesmo quando

os caminhos sao mais longos.
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Capitulo 3

Manganitas com
magnetorresisténcia colossal

3.1 Introducao

Durante a ultima década, cresceu o interesse em materiais ferromagnétios heterogéneos,
tais como multicamadas de filmes finos e compostos de ligas de aglomerados que
exibem a denominada magnetorresisténcia gigante (MRG). O interesse nestes siste-
mas origina-se da perspectiva do uso deles em gravacao magnética, de fato, prototipos
de unidades de disco que empregam leitores de cabeca MRG apresentam um desafio
para a tradicional tecnologia de leitores de cabeca magneto resistivas [1]. Mais re-
centemente, foi reconhecido que alguns materiais, especificamente éxidos de metais
de transicao 3d, possuem grande magnetorresistividade a temperatura ambiente as-
sociada com uma transicao de fase para-ferromagnética. O crescimento de interesse
nas propriedades deles origina em grande parte da perspectiva de criar dispositivos
de 6xidos metélicos cujo desempenho exceda os dispositivos MRG. Além de que, é
reconhecido agora que a grande magnetorresisténcia, MR, nestes éxidos é o resulta-

do de um tipo sem igual de transicao metal-isolante, a compreensao dela dard um
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impulso para futuras aplicagoes.

Os compostos que tém sido mais estudados sao as manganitas com férmula geral
do tipo Ln;_,A,MnOs3; Ln = La, Pr, Nd, Sm; A = Ca, Sr, Ba, Pb; que possuem
estrutura perovskita, conhecidos ha muito tempo [2, 3]. Entretanto, recentes desco-
bertas de efeitos de magnetoresisténcia muito grande nestes materiais tém suscitado
grande interesse por parte da comunidade cientifica [4]-[8]. Resultados experimentais
obtidos em monocristais de Nd 5Sr¢ s MnOj [4] e em filmes finos de Lag ¢7Bag 33MnOs,
[5] Laj_,Sr,MnOs, [7] e Ndg 7919 3sMnOj [8] revelaram efeitos exageradamente grandes
de MR. A magnetoresiténcia grande nestes compostos foi chamada de magnetorre-
sisténcia colossal, MRC, [6], principalmente para distuingui-la como um fenémeno
distinto da MRG. Porém, a ocorréncia do fenomeno MRC nao se limita apenas a
monocristais e filmes finos, sendo observado também em medidas feitas em amostras
policristalinas [9, 10, 11].

Uma das propriedades mais importantes destes 6xidos é o aparecimento de uma
transicao do tipo metal-isolante, acompanhada de uma transicao ferromagnética, qua-
se nas mesmas temperaturas. A origem fisica do efeito magnetoresistivo destes compo-
stos, no limite de altas temperaturas, pode ser explicado possivelmente pela existéncia
de polarons magnéticos e sua influéncia sobre o transporte eletronico na presenca ou
auséncia de campos magnéticos externos [7, 12, 13, 14]. Em baixas temperaturas,
estes 6xidos apresentam propriedades metdlicas e ferromagnéticas. Acredita-se que
este comportamento, bem como o efeito da magnetoresisténcia gigante nesta regiao
de temperatura, esteja associado com a chamada interacao de dupla troca, DT, entre
os pares de fons Mn®*" e Mn?* [15]. Millis, Littlewood e Shraiman mostraram que o

modelo de DT é insuficiente para entender quantitativamente diversos aspectos dos
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dados experimentais [16]. Apesar do comportamento metalico na fase ferromagnética,
FM, ser bem descrito pela teoria de DT para os compostos dopados, a abrupta tran-
sicao Metal-Isolante (MI) em 7" ~ Ty, o comportamento semicondutor e os altos
valores de resistividade para T' > T¢, e os valores muito altos de MRC nao puderam
ser entendidos somente com o termo de DT no Hamiltoniano do sistema. A proporcao
entre estes pares Mn?* e Mn** pode ser controlada através de dois procedimentos
experimentais bésicos: (i) A variacado da concentragdo do dopante A, A = Ca, Sr,
Ba, Pb; que apresenta estado de valéncia 2+, e que substitua o lantanideo Ln®*"; e (ii)
através da alteracao na concentragao de oxigénio na amostra [9]. A temperatura de
ordenamento ferromagnético do sistema e consequentemente a temperatura da tran-
sicao do tipo metal-semicondutor possui uma forte dependéncia com o raio idnico
médio da perovskita [17]-[21].

Recentemente, tém surgido trabalhos que adicionam outros mecanismos import-
antes para os entendimentos das propriedades magnéticas e eletronicas destes ma-
teriais, como por exemplo, efeitos de variagdo do parametro de rede[17], transi¢oes
estruturais [22], mecanismos de acoplamento elétron-fonon tipo Jahn-Teller [16], e o
estado coletivo de ordenamento de carga, geralmente observado para z > 0.3 [23].
Nao obstante, o papel exato das redes microestruturais Mn-O nas perovskitas MRC
permanece obscuro, e a meta de entender e controlar a MRC nas perovskitas ainda é
um desafio.

A partir de 1996 o efeito da dimensionalidade da rede Mn-O sobre as propriedades
magnéticas e de transporte tém sido estudadas em variantes de camadas de estrutu-
ra perovskita, analoga aos cupratos de camadas. O sistema denominado de camada

dupla, n = 2 pertence a série de fases Ruddlesden-Popper (Ln;_,A,),1Mn, 03,1
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onde x tem o mesmo papel que nas perovskitas mencionadas acima, isto é, deno-
ta a concentragao de buracos. Nestes compostos, MR grande foi observada para
Lag_9,S1149,Mny07 [24] e Lag_9,Caq19,MnyO7 [25]. Para o Ca(z = 0.25) a transi¢ao
ferromagnética ocorre a 215 K, mas o pico na MR ocorre a mais baixa temperatura
~100 K. Os autores atribuiram a diferenca entre estas temperaturas a natureza quase
2D das camadas Mn-O. Uma das caracteristicas destas manganitas é a MR muito mai-
or do que para os sistema 3D (n = c0), que ilustra a tendéncia geral de MR crescente
com decrescimento de T e anisotropia notavel em suas propriedades de transporte.
Isto ¢, nao somente a dependéncia da magnitude da resistividade difere entre as duas
direcoes cristalograficas, mas a forma da dependéncia com a temperatura também
difere.

O presente capitulo esta dividido em duas secoes extensas. A primeira abor-
da os aspectos cristalograficos da estrutura do tipo perovskita a suas propriedades
gerais. Também descreve-se algumas propriedades estruturais e magnéticas de com-
postos do tipo Ln;_,A,MnOs; Ln = La, Pr, Nd; A = Ca, Sr, Ba, Pb; sendo que
suas propriedades de transporte sao discutidas em duas subsecoes via conducgao po-
laronica e interacao de dupla troca, respectivamente. Na segunda secao, apresenta-se
um estudo das propriedades intrinsecas e extrinsecas em monocristais da bicamada
Laj »Sr1 sMnyO5. Este sistema foi estudado usando técnicas de ressonancia paramag-

nética eletronica, EPR, e medidas de magnetizacao dc.

3.2 Propriedades Gerais
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3.2.1 Estrutura Tipo Perovskita

A maioria dos compostos com férmula geral do tipo ABOj cristaliza-se na estrutura
conhecida como perovskita [26, 27]. As perovskitas sdo materiais ceramicos, isto é
materiais solidos que combinam elementos metalicos como nao metais, estes ultimos
sendo geralmente o oxigénio. Minerais com este arranjo cristalino sao os mais abun-
dantes encontrados na Terra. Sob o ponto de vista tecnoldgico, as perovskitas de-
spertam grande interesse devido as suas diversas propriedades elétricas e magnéticas,
todas elas relacionadas com alteragoes na sua estrutura cristalina. A origem des-
te nome vem do fato de que o arranjo atomico desta estrutura foi observado pela
primeira vez no mineral CaTiOg3, que possui o nome perovskita em homenagem ao
mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski. Pensava-se a célula unitaria
do CaTiO3 podia ser representada por ions de célcio nos vértices de um cubo, com
um ion de titanio no centro e fons de oxigénio no centro das faces deste cubo, como
representado na Figura 3.1 [28]. Nesta estrutura ideal, o cation A é coordenado por
doze ions de oxigénio, enquanto o cation B possui seis ions de oxigénio vizinhos. Estes
seis fons de oxigénio formam um octaedro com o cdtion B na posicao central. Este
tipo de estrutura, ctbica simples, manteve o nome de perovskita embora o CaTiO;
seja na realidade ortorrombico [29]. Através dos anos foi encontrado que apenas um
pequeno numero de 6xidos com estrutura tipo perovskita tém estrutura cibica simp-
les na temperatura ambiente, porém muitos apresentam esta estrutura, considerada
ideal, no limite de temperaturas altas.

De uma maneira geral o raio ionico da cdtion A é um pouco maior que o do cation
B. Para que a ligacao entre os ions de A, B e O seja possivel, r4 + rp deve ser igual a

V2/(rg + 10), onde 14, rp e 1o sao os raios i6nicos dos elementos A, B e do oxigénio,
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A ] e

Figura 3.1: Estrutura perovskita ideal. O cation A, de raio i6nico maior, situa-se nos
vértices do cubo enquanto que o cation B, de raio i6nico menor, localiza-se no centro do
cubo.

respectivamente. Goldschmidt [30] mostrou que a estrutura perovskita ideal é estavel

apenas se o fator de tolerancia t., definido por:

(ra+ro)

" V2(rs +10)

¢é aproximadamente igual a unidade. Sob o ponto de vista de suas propriedades

(3.1)

de transporte, como a maioria dos compostos ceramicos, as perovskitas ideais sao
isolantes elétricos. Todos os sitios atomicos estao preenchidos e as ligacoes ionicas
fortes mantém os atomos e seus elétrons praticamente iméveis. Conseqilientemente,
os elétrons movem-se com muita dificuldade no cristal. Estas ligacoes fortes também
fazem das perovskitas materiais resistentes ideais, dificeis de serem deformados e com

alto ponto de fusao.
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Para valores do fator de tolerancia ¢, diferentes da unidade, chega-se em estruturas
perovskita distorcidas. Por exemplo, o BaTiO3 pode se transformar em tetragonal,
ortorrombico, ou mesmo romboédrico em baixas temperaturas. Em cada caso, a
transformacao é acompanhada por um deslocamento na posicao do atomo de titanio
em relagao a sua posicao original, no centro do cubo. Estes deslocamentos resultam
na modificacao das propriedades fisicas destes materiais. O préprio BaTiOz possui
propriedades ferroelétricas, sendo usado na confecgao de sensores piezoelétricos dentre

outras aplicacoes tecnoldgicas relevantes.

3.2.2 Compostos Ln;_,A,MnO;

Jonker e van Santen [2, 3] foram os primeiros a desenvolver materiais com estrutura
perovskita de férmula geral Ln;_,A,MnOg; Ln = La, Pr, Nd; A = Ca, Sr, Ba, Pb. Es-
tes compostos cristalizam-se em duas variantes da estrutura perovskita: romboédrica
(grupo espacial DS, ) e ortorrombica (grupo espacial D9 ).

O ordenamento ferromagnético das camadas de Mn-O dos planos a-b sao separados
por uma camada nao magnética de Ln(A)-O. O nimero de coordenagao do lantanideo
¢ igual a nove, isto é, existem nove ions de oxigénio para cada lantanideo nesta
estrutura [17, 31].

Através de medidas de magnetizacao como funcao da temperatura, Jonker e van
Santen determinaram a temperatura de Curie, T, para diversas amostras. Os resul-
tados obtidos estao resumidos na Tabela 3.1:

Os raios ionicos médios, 1, foram definidos através da relagao

rm = (1—2)rp, + a1y (3.2)
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Tabela 3.1: Temperatura de Curie T¢ e raios ionicos médios r,, para diversos compostos.
Dados obtidos por Jonker e van Santen [2].

Composto 1, (A) | Te(K)
Lao_GSI'().gBa[).lMHO;g 1,270 358
La,oijo.gMHOg 1,256 361
Lag ¢Pbg.4MnO5 1,270 337
(Pr, Nd)g.75510.25MnO3 1,206 201
(Pr, Nd)o.75r93MnO3 1,213 263

La0_45(Pr, Nd)0'15Ba0,4MH03 1,227 315
La0_15(Pr, Nd)0.45SI‘0.4MH03 1,311 275
La0_15(Pr, Nd)0_45Ba0.4Mn03 1,297 215
(PI‘, Nd)O.GBaOAMIlOg 1,240 188
Laos(Pr, Nd)o3Sr0.MnO; | 1,240 | 341
Lao15(Pr, Nd)o459104MnO3 | 1,233 | 327

onde 17, e r4 sdo os raios i6nicos para coordenagdo nove [32] do lantanideo e do
dopante A, respectivamente. A temperatura de Curie foi obtida através de curvas de
magnetizagao de saturagao versus temperatura, determinando a interseccao do eixo
das temperaturas pela tangente no ponto de inflexdao. Para a série de manganatos foi
encontrado que, em geral, a temperatura de Curie aumenta com o incremento da con-
centragao do dopante A, até este atingir um valor de ~ 40% atomico da substituicao.
Um diagrama de fase eletronico obtido por Tokura et al. [33] para monocristais de
La;_,Sr,MnOs3; 0.0 < x < 0.5; ilustra de maneira clara esta observacao.

Pode-se notar que a temperatura de Curie T. aumenta rapidamente para con-
centracoes de Sr acima de ~10 % atomico. Este aumento, entretanto, ocorre até
concentracoes de Sr proximas de 40 % atomico, onde T atinge valores tao altos co-
mo 370 K. Para concentracoes acima de ~ 40% atomico, T é praticamente insensivel
ao aumento da concentragao de Sr.

A substituicao do lantanideo por um dopante A de menor raio i6nico, basicamente,

altera o fator de tolerancia t da estrutura perovskita e consequentemente o angulo
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de “superexchange” [34] entre as ligagoes de Mn-O-Mn [4]. Esta alteracao governa
importantes propriedades destes materiais e sera discutida em maiores detalhes nas
segoes posteriores.

Outra caracteristica importante destes materiais é que a temperatura de ordena-
mento ferromagnético ocorre geralmente acompanhada de uma transicao semicondutor-
metal [8, 19, 35]. Sendo assim, as propriedades magnéticas e de transporte destes man-
ganatos, acima e abaixo de T, possuem caracteristicas diferentes. Em altas tempera-
turas estes materiais sao semicondutores antiferromagnéticos e possuem propriedades
de transporte relacionadas com a existéncia de polarons magnéticos [7, 12, 13, 14].
Abaixo de T os compostos tém um comportamento metalico e ferromagnético, devi-
do essencialmente & existéncia de pares de fons Mn®** e Mn** [15, 36]. Desta forma, é
interessante para efeito de estudo, separar as contribuicoes magnéticas e de transporte

nestas duas regioes: acima e abaixo de T como serd feito nas secoes 3.2.3 e 3.2.4.

3.2.3 Conducao por Polaron

Em temperaturas acima da temper:atura de ordenamento ferromagnética, ou seja,
acima da temperatura de Curie, T, os compostos Ln;_,A,MnOs; Ln = La, Pr, Nd;
A = Ca, Sr, Ba, Pb; possuem propriedades de transporte similares aos isolantes ou
semicondutores. Acredita-se que, nesta regiao, e mais precisamente nas vizinhancas
de T¢ , as propriedades dc transporte na presenca ou auséncia de campos magnéticos
aplicados estejam intimamente relacionadas com a existéncia de polarons magnéticos
(7, 12, 13, 14].

Os polarons constituem-se, entre varias outras, em uma das excitagoes elementa-

res dos solidos [37]. Estes sao formados quando um elétron se move em um cristal
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acompanhado de uma nuvem de fonons. Desta forma o elétron e a nuvem de fon-
ons que o cerca compoem um tipo de particula denominada polaron. Em cristais
covalentes a formacao de polarons é pouco pronunciada devido as interacoes fracas
entre os atomos neutros e os elétrons de conducao. Entretanto, nos cristais ionicos
este fenomeno é grande devido ao carater forte das interagoes coulombianas entre os
elétrons e os fons da rede cristalina.

Um polaron magnético é constituido de um elétron que polariza o momento
magnético dos ions que estao ao seu redor, resultando na formacao de uma peque-
na regiao ferromagnética de alcance apenas local na rede cristalina. Os polarons
magnéticos sao formados como consequencia das interagoes magnéticas ou eventuais
impurezas do material. Desta forma em um cristal onde as propriedades de transpor-
te sao relacionadas aos polarons (T" > T¢), sua condutividade elétrica ocorre através
de um processo termicamente ativado.

Analogamente em um sistema onde a presenca de polarons é importante, este de-
pende fortemente da aplicacao de campos magnéticos. Em particular, a polarizagao
magnética, causada devido aos portadores de carga, tende a diminuir com o aumen-
to do ordenamento magnético. Como consequencia disto, os polarons magnéticos
nao se formam quando os ions estao ordenados ferromagneticamente, isto é, quando
os fons estao polarizados paralelamente entre si. Portanto, nos compostos do tipo
Ln;_,A,MnOg3; Ln = La, Pr, Nd; A = Ca, Sr, Ba, Pb; acredita-se que a existéncia de
polarons ocorra apenas em uma regiao limitada de temperatura, mais precisamente
acima de Ty, Abaixo de T, o efeito dos polarons mgnéticos decresce significativamen-
te, tornando-se eventualmente desprezivel, devido as fortes interacoes ferromagnéticas

nesta regiao. Isto pode estar associado a queda abrupta observada na resistividade
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elétrica destes compostos abaixo de Ty, a qual é seguida por um comportamento
metalico. A possibilidade de ferromagnetismo acompanhado de um comportamento

metalico envolve o conceito de interagao de dupla troca, que é discutido a seguir.

3.2.4 Interagao de Dupla Troca

As propriedades eletronicas e magnéticas dos compostos Ln;_,A,MnO3; Ln = La,
Pr, Nd; A = Ca, Sr, Ba, Pb; no limite de baixas temperaturas tém sido examinadas
de acordo com a chamada interagdo de dupla troca [15]. Este tipo de interacao
considera o acoplamento magnético entre os pares de fons Mn3* e Mn**, responséveis
pelo movimento electronico entre as duas camadas d parcialmente preenchidas dos
ions Mn.

Os compostos com estequiometrias referentes a © = 0 e a © = 1 que correspon-
dem aos dois extremos nestas séries, comportam-se como isolantes ou semicondutores
antiferromagnéticos. O primeiro extremo corresponde a compostos do tipo LnMnOg,
os quais apresentam Mn em estado de oxidacao +3. Uma simples andlise de carga
leva a este nimero, uma vez que Ln ocorre preferencialmente no estado Ln3t e o
oxigénio tem estado de oxidacdo 2-. Portanto temos: Ln**Mn3+03~ . Acrédita-se
que o acoplamento antiferromagnético, AFM, entre os fons Mn3* é transferido por
supertroca pelo oxigénio intermediario, conduzindo a uma estrutura em que os spins
se alinham ferromagneticamente dentro dos planos e esse planos se ordenam anti-
ferromagneticamente entre si, este ordenamento é conhecido como do tipo A-AFM
[38]. Da mesma forma, o outro extremo que corresponde a x = 1, AMnOj, possui
Mn em estado de valéncia 4+ devido ao fato de que os elementos A sao divalen-

tes ou seja estao no estado +2. Assim, o composto possui a seguinte configuracao:
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A?*Mn** O3}, Os spins de Mn** se alinham antiferromagnéticamente com seus vi-
zinhos mais proximos num ordenamento do tipo G-AFM. Sendo assim, para estes
dois extremos, a possibilidade de ocorréncia de pares Mn3t e Mn** é reduzida. Como
consequeéncia, existem basicamente dois fatores que podem levar a criacao dos pares
Mn?** /Mn** nestes materiais: (1) a variagao da quantidade de oxigénio da amostra,
que pode ser obtida através de tratamentos térmicos sob altas pressoes de Oy ou
em atmosferas redutoras [9]; e (2) através da substituigao parcial do Ln®*" por um
elemento divalente A%2T. Para este iltimo caso obtem-se a seguinte configuracao de
carga do sistema: (Ln™ A2)(Mn?t Mni+)O3".

Esta substituicio parcial de fons Mn®** por fons Mn** resulta, de uma maneira
geral em um aumento de condutividade elétrica do material em algumas ordens de
magnitude [36]. Isto sugere que os portadores introduzidos no sistema sao livres
para se mover de um fon de manganés para o outro, conduzindo corrente elétrica de
forma eficaz. Estes portadores também possuem um forte efeito nas propriedades
magnéticas do material: em baixas temperaturas uma magnetizacao espontanea ¢é
comumente observada, indicando que um acoplamento ferromagnético esta presente.

Clarence Zener [15, 39] foi o primeiro em sugerir um mecanismo para este tipo de
comportamento no estado ordenado do sistema, ele o chamou de interacao de dupla
troca. Para isso levou em consideragao basicamente trés pontos: (a) que a troca
intratomica é forte o suficiente para que as Unicas configuragoes importantes sejam
aquelas onde o spin de cada portador, i.e. o elétron extra no Mn3*, esteja paralelo
ao spin local do fon Mn; (b) que os portadores nao alteram a orientacdo do spin
quando se movem, sendo assim, livres para migrar de um fon para outro se os spins

i6nicos sao paralelos; e (¢) quando a migragao é permitida, o estado de menor energia
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decresce porque os portadores podem também participar das ligagdoes quimicas. A
combinacao destes trés fatores resulta em uma menor energia para configuracoes ditas
ferromagnéticas.

Primeiramente, Zener considerou um sistema simples como o NaCl onde a trans-
feréencia de um elétron de um atomo de Na atavés de uma camada fechada, isto é,

através do C1~ para um fon Na™ adjacente, pode ser representada por:

U; : NaCl” Na'
U, : Na'Cl” Na (3.3)

A B C

onde ¥y e Uy sao as fungoes de onda degeneradas do sistema. Devido a esta dege-
nescencia que ¥, e Wy apresentam, as solugoes do sistema devem ser combinagoes

lineares das fungoes de onda:

\I/_,_:\I/l—l—\lfg;\l/_:\lll—\pz. (34)

Ao considerarmos inicialmente o elétron de valéncia do Na localizado em um
ntcleo, a frequéncia de oscilacao deste elétron serd v = 2¢/h, onde 2¢ é a diferenga
de energia das duas combinacoes lineares. Desta forma podemos explicitar a energia

de troca pela integral

o / U (H — e) Wadr (3.5)

com H sendo a Hamiltoniana do sistema e ¢y a energia associada com os estados

iniciais U1 e Wy. A integral estende-se sob as coordenadas e spins de todos os elétrons
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do sistema. O termo dominante no integrando envolve o seguinte produto das funcoes

de onda:

(A[1)"(BI1) (B[2)" (C]2) (3.6)

onde (A1) e (C|2) sao as fungdes de onda dos elétrons de valéncia no nicleo da direita
e da esquerda do atomo de Na respectivamente, enquanto que (B|) é a funcao de
onda do fon ClI™.

A forma da Eq. (3.6) sugere que a transferéncia de um fon Na™ para outro fon
Nat adjacente seja equivalente a transferéncia de um elétron localizado no dtomo
de Na esquerdo para um ion central Cl~, processo que ocorre simultaneamente com
uma transferéncia de um elétron desde {on Cl~ para o Na* localizado na direita. Este
processo de transferéncia de carga é chamado de dupla troca.

Quando retornamos ao problema original, de dois fons de Mn separados por um
fon 0?7, e levando em consideracao a regra de Hund, devemos supor que cada fon

Mn estd na sua configuracao de maior multiplicidade. Redefinindo ¥; e ¥y como:

U, :Mn?*t O?~ Mn*t
(3.7)
U, :Mn*t O?~ Mn?*
a integral (3.5) nao serd zero apenas se os spins das duas camadas d do Mn séo
paralelos. Portanto, um alinhamento paralelo de spins dos dois ions Mn acarretara
em uma configuracao de menor energia do sistema.
E importante notar que o alinhamento paralelo dos spins dos ions Mn deve ser

observado antes dos elétrons serem transferidos entre ions adjacentes. Somente desta

forma o processo de transferéncia de carga ocorre.
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A partir das consideracoes acerca das propriedades ferromagnéticas destes com-
postos, pode-se mostrar que o mecanismo de dupla troca, que resulta em alta condu-
tividade elétrica, é também responsavel pelas interagoes ferronmagnéticas do sistema.
Desta forma, considerando um estado estaciondario representado por (3.4), dependen-
do do sinal da integral de troca (3.5), a interacdo de dupla troca aumenta a energia
associada com ¥, e diminui a energia associada a W_ e vice-versa. Sendo assim, a
energia de um desses dois estados estacionarios é menor devido a dupla troca, que tem
lugar quando os spins da camada 2 sao paralelos. No limite de baixas temperaturas,
ou mais especificamente bem abaixo de T¢, devido ao ordenamento ferromagnético
ou o alinhamento paralelo dos spins, a energia do sistema é minimizada.

O processo de conducao eletronica nestes sistemas pode também ser explorado. A
razao que os elétrons migram de um fon Mn3*, através dos caminhos de supertroca,
ou seja, através de um fon O?~ para um fon Mn*t é determinada pela energia de

troca, €. Desta forma o coeficiente de difusao dos fons Mn** é dado por:

D = a*¢/h (3.8)

sendo a o parametro da rede cristalina. A condutividade ionica de mesmo sinal é:

o =enp (3.9)

onde n é o nimero de ions por unidade de volume. A mobilidade p destes ions é

representada pela expressao:

pw=eD/kgT . (3.10)
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Combinando (3.9) com (3.10) , chega-se na rela¢ao de Einstein entre a condutividade

elétrica o o coeficiente de difusao D e o niimero n de ions por unidade de volume:

ne2D
kT

g =

(3.11)

Esta relagao mostra que a mobilidade de uma particula em um cristal esta relacionada

com o coeficiente de difusdo. Substituindo a expressao (3.8) em (3.11) resulta em:

ne2a’e
= . 3.12
7 hksT (3:12)
Uma vez que n = x/a® onde x é a fracao de fons Mn?", obtém-se:
re’e
= _ 3.13
77 ahkgT (3.13)

Por outro lado, a temperatura de Curie T, é dada por hTo >~ €.

Substituindo esta expressdo em (3.13) chega-se a:

ze?\ hle
=(— | —=. .14
’ ( ah ) kT (3:-14)

E importante notar que para T' < T¢, a condutividade elétrica do sistema aumen-
ta, correspondendo eventualmente a um estado metalico. Por outro lado, mantendo-se
uma temperatura T constante, a condutividade deve aumentar com o aumento de x.
Da Eq. 3.14 se observa que o aumento de x corresponde a uma maior condutividade

elétrica do sistema e atua no sentido de deslocar T para temperaturas mais altas.
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3.2.5 O Efeito Jahn-Teller no Mn3"

O teorema Jahn-Teller estabelece que “se a configuragao eletronica do estado fun-
damental de uma molécula nao linear é degenerada, entaoé possivel remover a de-
. . i . . - , .

generescéncia para alcancar uma energia mais baixa por ditor¢ao da molécula”. O
efeito Jahn-Teller identifica uma geometria instavel, mas ela nao prediz a distorcao
preferencial.

O atomo de Mn é um metal de transicao com 7 elétrons na camada 3d. Assim,
o fon de Mn3* possuird uma valéncia 3d*. A Figura 1.4 mostra o diagrama de niveis

eletronicos de 1 elétron, i.e., sem considerar correlacoes eletronicas, para o Mn3*, sob

eq [2] d,;
sd 514 G292
T + g
141 3
[ 11 A vz
rzg [3] | dxy
Esférica Octaédrica Ortorrémbica

Figura 3.2: Diagrama de separagao de energias do orbital 3d quando submetido a um campo
cristalino de simetrias esférica, octaédrica e ortorréombica, respectivamente. Os niveis foram
preenchidos com 4 elétrons de acordo com a regra de Hund, ilustrando o caso do ifon de
Mn3*. Note que o estado menos simétrico é o de mais baixa energia.

acao de um campo elétrico externo com simetria esférica, octaédrica, e ortorrombica.

As correlagoes eletronicas sao consideradas no preenchimento desses niveis com o0s
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quatro elétrons, que deve seguir a regra de Hund. O nivel atomico 3d, com degene-
rescencia orbital 5, quando submetido a um campo cristalino de simetria octaédrica,
se separa em um nivel triplamente degenerado ty, e um nivel duplamente degenerado
e, . Preenchendo esses niveis com 4 elétrons de acordo com a regra de Hund, nota-se
que um elétron fica em um nivel eg, degenerado. Assim, de acordo com o teorema
de Jahn-Teller [40], a simetria octaédrica no centro do Mn®* nao sera estavel, ja que
havera ao menos um modo normal que distorce a redondeza do Mn3*, tal que a de-
rivada primeira da energia dos niveis e, em relagao a coordenada normal do modo
em questao nao se anulard. No caso das perovskitas de manganés, os fons de Mn3"
se situam no centro de octaedros de oxigeénio, que, devido a tensoes elasticas den-
tro do material, se encontram rodados em relagao a estrutura perovskita ideal (vide
Figura 3.1). Entretanto, somente uma rotacao do octaedro nao ¢ suficiente para que-
brar a simetria octaédrica em torno do sitio do Mn®*. Assim, além da rotacao, haverd
também uma distor¢ao interna desse octaedro de modo a reduzir a simetria do campo
cristalino em torno do sitio do Mn3*.

Os compostos puros Ln*t*MnOs apresentam a manifestacao mais evidente do efei-
to JT nas manganitas. Nesses compostos, apenas fons de Mn com valéncia 3+ estao
presentes, e uma distor¢ao cooperativa dos octaedros de oxigénio, devido ao ordena-
mento espacial dos orbitais e,, ocorre a temperaturas inferiores a uma temperatura
critica, usualmente denominada ‘temperatura de transi¢ao Jahn-Teller’ (TJT). Para
o composto LaMnQOg, por exemplo, temos que T ;1 ~ 700 — 750 K [41, 42], e as trés
distancias Mn-O & temperatura ambiente sdo dadas por: Mn-O(1) = 1.97 A; Mn-O(2)

= 1.91 A; e Mn-O(2) = 2.18 A.
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As manganitas “dopadas”, Lnj" A2*MnOj apresentam uma estrutura local com-
plexa. Isso se deve ao fato desses compostos apresentarem os ions de Mn com valéncia
mista:(1 — z)Mn?*"; (z)Mn?*, sendo que o fon de Mn*" nao é um fon JT sob sime-
tria octaédrica (valéncia 3d®, com os orbitais to, preenchidos e os orbitais e, vazios).
Assim, nesses materiais ocorrera uma competicao, onde os octaedros em torno de fons
Mn?* tenderao a se distorcer, enquanto os octaedros em torno dos fons Mn** tenderao
a permanecer regulares. Essa competicao é responsavel por um nimero consideravel
de fendmenos importantes nas manganitas, entre eles, possivelmente, os altos valo-
res da resistividade observados na fase PM, e o fenomeno de MRC [16]. Abaixo séo
descritos alguns aspectos dessa competicao:

i) O composto Lag 5CagsMnOj3 apresenta a mesma proporgao entre os fons Mn®** e
Mn**. Esse fato favorece a estabilizacdo de uma estrutura cristalina de longo alcance
a baixas temperaturas na qual existe um ordenamento de cargas e da orientagao dos
orbitais e, do Mn*" ao longo do cristal, formando assim uma superestrutura [43].
Nessa superestrutura, somente os octaedros de oxigénio que cercam os fons Mn3* se
encontram distorcidos. O ordenamento magnético associado a essa configuracao é do
tipo denominado por Wollan and Koehler CE-AFM [38].

ii) Na fase PM o ordenamento de cargas nao é estavel para nenhuma composicao,
ja que o portador pode saltar de um sitio a outro do Mn (ao contrério das fases AFM,
em que a probabilidade de salto é nula). Nessas condi¢oes a estrutura média dos
compostos dopados, medida por difragao de néutrons e/ou raios-X, é uma estrutura
perovskita com os octaedros rodados, porém muito pouco distorcidos, sugerindo a
ausencia de distorcoes devido ao efeito JT. Entretanto, medidas da estrutura local

feitas por EXAFS (Sincrotron) e PDF (Néutrons) indicam uma distorgao local dos
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octaedros na fase PM [44, 45]. Assim, aparentemente, as redondezas dos fons Mn®*
permanecem distorcidas, porém, as distorgoes sao nao-cooperativas e orientadas ao
acaso, de tal modo que nao sao observadas por medidas convencionais de difracao.

iii) Na fase FM metdlica que ocorre em grande parte dos sistemas Lnj_, A, MnO3
no intervalo 0.2 < x < 0.4, as distorgoes locais dos octaedros de oxigenio sao drasti-
camente reduzidas a temperaturas abaixo de T [44, 45].

iv) Em compostos em que o acoplamento de DT ¢é fraco, devido a um pequeno
ntimero de portadores (exemplo: La;_,Ca,MnOjz para x < 0.2), ou devido a um
fator de tolerancia de Goldschmidt muito baixo (exemplos: LagsNdg )2 /3Cay/3MnO3
e Pry/3Ca;/3MnOs), existe uma tendéncia intrinseca de ocorrer uma separagao de

fases a baixas temperaturas, sendo uma delas FM metalica e a outra AFM isolante.
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3.3 Manganita em bicamada La; ,Sr; sMnsOy

3.3.1 Histodrico

Moritomo et al [24] observaram MRC no amostra de camadas Laj oSt sMnyO7 a T
~ 125 K, que nominalmente corresponde a 40% de buracos. Esses autores reivindica-
ram que a interacao de troca entre camadas deve-se a dupla troca e que correlagoes
de spin 2D intrinsecas estavam presentes bem acima da temperatura de transicao
ferromagnética, FM, Tx. Varios autores tém reportado o incremento significativo da
magnetizacao, M, a ~ 300 K, no (La, Sr);sMn,O;. Esta caracteristica foi associa-
da, na maioria dos casos, com correlagoes de spins 2D , e ditas como intrinsecas ao
sistema. Kimura et al. [47] reportaram a existéncia de duas transi¢oes intrinsecas
no Laj4Sri¢MnyO7. Esta caracteristica foi associada, na maioria dos casos, com
correlagoes de spins 2D | e ditas como intrinsecas ao sistema. Kimura et al. [47]
reportaram a existéncia de duas transigoes intrinsecas no in Laj 4Sr1¢Mn,O7. Uma
a ~ 270 K, uma temperatura abaixo da qual o sistema se comporta como um metal
FM 2D, e outra a 100 K onde é observado um ordenamento 3D devido a tunelamen-
to interplanar a campo baixo. Perring et al. [48] sugeriu a presenga de correlagoes
antiferromagnéticas fracas dentro dos planos coexistindo com as flutuagoes FM bem
acima de Tp.  Zhou et al. [49] interpretaram o aumento de M como como uma
indicacao de aglomerados superparamagnéticos ou de ordem de curto alcance FM.
Kelley et al. [50] publicaram um espalhamento magnético quase eldstico bem acima
de Tc. Heffner et al. [51] em seus estudos de relaxagdo de spin muon, nao encon-
traram evidéncia de ordenamento de spin 2D ou correlagoes dentro do plano acima

de T¢o. Potter et al. [52] observou duas transi¢oes, mas discutiu que a transi¢ao de
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temperatura alta nao era intrinseca ao sistema n = 2, e era associada com inter-
graos de outras fases de RP. Recentemente, Chauvet et al. [53] reportaram medidas
de ressonancia paramagnética eletronica, EPR, em p6 de Lay 35511 s MnyO7. A uma
temperatura 7, ~ 370 K, bem acima Ty ~ 100 K, eles observaram que o espectro
de EPR se divide em duas linhas. Eles atribuiram a linha de campo alto a clusters
ferromagnéticos, FMC, dentro das bicamadas e a linha de baixo campo a polarons
magnetoelasticos. Chauvet et al. acharam que o espectro inteiro alargou e se des-
locou para campos mais baixos quando a temperatura diminuia. Eles concluem que
o ordenamento 3D a Ty ~ 100 K se origina a partir do inicio de coeréncia da FMC
devido a propagacao dos polarons, onde os dois sistemas de spins sao acoplados por
troca, e ¢ intrinseco aos compostos de bicamadas. Patanjali et al. [54] informaram
uma anomalia pronunciada a ~ 260 K que eles associaram com correlagoes magnéticas
de curto alcance realcadas a radio freqiiéncias. Finalmente, deve-se mencionar que
as fraciones de volume, supondo ordem FM, requeridas para explicar a transicao de
temperatura alta variam amplamente entre os diferentes reportes feitos nas amostras
de (La,Sr)3MnyO7, desde 0.1% até vérios por cento.

O EPR tem provado ser uma técnica bastante sensivel, capaz de examinar a
presenca de quantias pequenas de fases de impureza em uma variedade de sistemas.
Em supercondutores de alto T a presenca de 1 ug de fase verde no RyBaCuOs, é
facilmente observada [55]. Uma massa de menos de 100 pg é suficiente para ver a linha
de ressonancia no La g7Sr 33Mn0O3 [56] . Assim, a técnica de EPR permite o estudo de
compostos para as quais é dificil de obter amostras homogéneas de tamanho grande.
Neste trabalho foi usada o EPR para estudar os compostos com n = 2 e tentou-

se clarificar as discrepancias na interpretagao dos dados informados na literatura.
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Durante este estudo, mediou-se a dependéncia angular do campo de ressonancia da
linha de EPR, HFPE do Lay »Sr1 §MnyOy para T' > T, até ~ 450 K. A dependéncia
angular aumenta quando 7' se aproxima de Ty e pode ser parcialmente atribuido a
campos desmagnetizantes intrinsecos a estes compostos. Outros possiveis mecanismos
responsaveis pela corrimento da linha de EPR, tais como ordem de curto alcance,
também sao discutidos. Alguns destes resultados foram publicados e o leitor pode ler

as refs. [57, 58, 59|

3.3.2 Técnicas Experimentais

EPR e medidas de magnetizacao dc em varios monocristais de Laj oSty sMnyO7, de
dimensoes ~ 1x1x0.1 mm3 foram feitas. Os monocristais que foram denominados
como S; e Sy foram preparados no grupo de Prof. John Sarrao em Los Alamos-
EUA, o monocristal Ss foi preparado pelo Dr. J. F. Mitchell do laboratério Nacional
de Argonne-EUA. Brevemente aqui se descreve a sua preparacao. Para preparar os
cristais, materiais policristalinos foram sintetizados por reacao de estado sélido de
quantidades estequiometricas de MnO,, SrCOs3, e LasO3 a temperaturas até 1550 °C
em ar. Por difracao de raios X foi observado que o material policristalino esta livre de
outros membros das séries de Ruddlesden-Popper (< 3% por volume). Os compostos
policristalinos foram entao usados como materiais de partida para o crescimento cris-
talino. Os cristais de Laj 2Sr; sMnyO7 foram fundidos e crescidos em um fluxo de O,
usando um forno de imagem éptico de zona flutuante. Nés achamos que a quantia de
fases extrinsecas aumentou quando a taxa de crescimento foi aumentada. No entanto,

ha um ponto onde as perdas de material ficaram muito grandes quando o processo de
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crescimento foi reduzido lentamente e um gradiente na composicao dos cristais é ob-
servado. Também é verdade que dois crescimentos idénticos nao produzem a mesma
quantia de impurezas, embora hé tendéncias gerais (mais lento é melhor). Nao foram
encontradas as condicoes ideais de crescimento para controlar as fases extrinsecas.
Porém nés obtivemos um conjunto de parametros que produzem monocristais com
uma muito baixa fracao de volume de fase extrinseca. O material resultante con-
teve muitos cristais pretos brilhantes com o eixo ¢ cristalografico perpendicular ao
plano. Os espectros de difragao de raios x em pd foram consistentes com uma cela
unitaria tetragonal de corpo centrado (/4/mmm; Z = 2). A temperatura ambiente
os parametros de rede sdo a = b= 3.85 A e ¢ = 20.14 A.

Neste estudo foram examinados trés cristais. O cristal conhecido aqui como amo-
stra 1, Sy, tem o mais baixo contetido de fase extrinseca, e foi crescido a uma taxa
de 4 mm/h. Os experimentos de EPR foram realizados num espectrometro comercial
ELESYS da Bruker trabalhando a freqiiéncias de 9.4 GHz no intervalo de temperatu-
ra entre 100 K e 670 K e at 35 GHz entre 100 K e 300 K. Os dados da magnetizacao,
M foram tomados no magnetometro de SQUID MPMS-5 da Quantum Design entre

2 K e 800 K. Detalhes das técnicas empregadas aparecem no apéndice A.

Estrutura

A estrutura de tipo perovskita ( La, Sr)MnOjz pode modificar-se em estruturas de
camadas inserindo blocos de camadas tipo rock-salt (La, Sr);Oy a cada n folhas
MnOg; resultando no composto (La, Sr),+1Mn,Os,.1. Na Figura 3.3 sdo mostradas
as estruturas da familia de camadas ou fases de Ruddlesden-Popper (RP) [46]. Para os

compostos mono camada (n = 1; estrutura do tipo KoNiFy), dupla camada (n =2 e
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Figura 3.3:  Estruturas esquemadticas da seqiiencia dos compostos de camadas
A,+1Br03,41. (a) compostos ABO3(n = o0) (b) compostos AaB2O7 (n = 2) com estrutura
do tipo Sr3TisO7 , e (¢) compostos AsBOy4 (n = 1) com estrutura do tipo KoNiFy.
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n = oo perovskita tipo cibica). O composto com n = 1 é isolante antiferromagnético.
Porém. com o aumento de n as propriedades magnéticas e eletronicas devem se
aproximar as do composto com n = oo. De fato, o composto com camada dupla
(n = 2), (La, Sr)3sMnyO7 é ferromagnético metélico abaixo de T = 126 K e exibe
grande magnetorresiténcia negativa sem histerese acima de T, na Figura 3.5 pode-se
ver de forma clara a estrutura deste composto. Na fase metdalica ferromagnética o
movimento dos portadores é altamente anisotrépico: p. é 102 vezes maior que pqy, [24].
Para ilustrar estas caracteristicas de anisotropia incluiu-se as curvas da resistividade
e a magnetizagao vs. a temperatura para as familias com n = 1, 2 e oo feitas por
Moritomo et al, figura 3.4. A grande MR observada é interpretada qualitativamente
de maneira similar aos compostos com n = 0o, o campo magnético aplicado alinha
os spins tg, e reduz o espalhamento dos portadores pelos spins locais. Porém, a
dimensionalidade reduzida da rede Mn -O-Mn parece aumentar fortemente o efeito
da MR. Segundo varios autores, este aumento deve-se parcialmente a interagao de
troca anisotropica. A interacao de troca dentro das camadas se deve a interacao
de dupla troca (mencionada nas primeiras se¢oes deste capitulo), e é mais forte o
valor da interagao entre as camadas que contribuem ao ordenamento magnético 3D.
O Laq »Sr; sMnyO7 exibe um comportamento semicondutor acima de T, mas nao ha
indicativos de uma deformacao Jahn-Teller (JT) do octaedro MnOg impostas pela
estrutura tetragonal [24]. Ele é portanto, um candidato para o forte acoplamento
elétron-fonon as deformacoes dinamicas JT dentro das perovskitas de camada, e a

comparagao com as perovskitas pseudocubicas € instrutivo.
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Figura 3.4: Dependéncia da temperatura da resistividade (a) e a magnetizacao para mem-
bros da familia de perovskitas de camadas A, 11B,03,4+1 comn =1, 2 e cc.
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(La,Sr),0),
rock-salt

Figura 3.5: Estruturas esqueméticas da seqiiencia do compostos de camadas A, +1B,03p,41
com (n = 2).
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3.3.3 Resultados e Discussao

Na figura 3.6 mostra-se M vs T para os cristais estudados Sy, Sg e S3 de La; o511 §MnsO7
com H = 3 Qe aplicado paralelo ao plano [a,b]. A mais baixa transicdo acontece a
Te ~ 125 K. Um aumento subito de M para T > T foi medido para ambas amostras
em 1" = T¢.

No destaque mostra-se M vs T para a regiao de alta T. As diferencas na M
entre ambas amostras é maior neste intervalo de T'. A ~ 200 K, a M de Sy é aproxi-
madamente uma ordem de magnitude menor que na Sy. Um pequeno degrau na M,
centrado em ~ 280 K, pode ser observado para S;. Em Sy e em S3 , ndo menos que
quatro degraus sao observados entre ~ 260 K e 320 K. Na Fig. 3.7 mostra-se os ciclos
de histerese para estes cristais com 7" = 270 K e H // ao plano [a,b]. O destaque
mostra os ciclos para H // ao eixo c. Em todos os casos a contribui¢ao paramagnética
do sistema foi subtraida. A saturacdo do momento magnético medido a 20 kOe para
as amostras estudadas nas trés diregoes, abaixo de T, é ~ 3.6(1)up/Mn (ver Figura
3.8). Nesta figura mostra-se a dependéncia com a temperatura da magnetizacao de
Mn da amostra S;. Claramente observa-se que a é um eixo de facil magnetizagao, por
isso com este campo ja satura os momentos ferromagnéticos.. Da analise da suscepti-
bilidade de alta temperatura obtive-se o nimero de magnetons de Bohr, 4.65(5) ug,
perto do valor esperado, 4.49 g, e um valor da temperatura de Weiss Oy = 289(1)
K. No destaque da Fig. 3.8 foi incluida a curva da inversa da susceptibilidade da
amostra Sy para H // ao eixo c¢. Na tabela 3.2 sdo dados os parametros sacados do
ajuste da lei de Curie-Weiss acima de 450 K, como pode-se observar no destaque da
Fig. 3.8. O volume das amostras necessarios para o aumento de M acima de T

estima-se do niimero de magnetons de Bohr obtidos a partir dos ciclos de histerese
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Figura 3.6: A magnetizagao, M vs T medida a 3 Oe com H // [a,b] para as amostras Sy,
So e S3. No destaque M vs T para a regiao de alta T'. Note que o aumento sibito de M
ocorre a diferentes T' para Sy, So e S3, ~ 280, 330 e 340 K respectivamente. A 200 K a
M é de aproximadamente uma ordem de magnitude menor para S; (o valor menor de M
informado na literatura) que em Ss.
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mostrados na Fig. 3.7, normalizados pelo momento magnético de saturagao a campo
alto. Os volumes obtidos sao < 0.03%, ~ 0.25% e ~ 0.45% para as amostras Si, So
e S3, respectivamente.

Tabela 3.2: Parametros sacados do ajuste da lei de Curie-Weiss do inverso da susceptibili-

dade acima de 450 K. As férmulas usadas da aproximacgao de campo molecular sdo também
colocadas.

Amostras C © J/kp
(emu K/mol) K K

S, JJa 27 260(10) 12.9(1)
/Je 27 289(10) 14.3(1)

S, JJa 2.7 277(10) 13.7(1)
/le 2.7 300(10) 14.9(1)

S5 /la 2.8  290(10) 14.4(1)
/Je 2.8 291(10) 14.4(1)

Nay?
C=5EP% ;s Py =gy/S(S+1);0=325(S+1)1% ;
<S> = (1 - ‘/E)SMn:H‘ JrxSMn“"" ; SMn3+ =2; SMn4+ =

roleo™

No regime paramagnético, uma linha de ressonancia dysoniana, EPR, com g = 2.0,
foi observada para T' 2 500 K para todos os cristais estudados. Sua intensidade, I,
segue razoavelmente bem a dependéncia com a temperatura da susceptibilidade dc,
Xde(T'), como tem sido observado nas manganitas perovskitas e nos pirocloros [56].
Abaixo de ~ 450 K um corrimento do campo de ressonancia da linha de EPR, HEPR,
foi medido. O corrimento depende da direcao em que se aplica o campo magnético, H,
com respeito a amostra, e dentro do erro experimental, é independente do contetudo
de fase de impureza (~ 0.03 — 3%). Na Fig. 3.9 é dado o corrimento de g = 2.0,
HEPR Hy—5 vs T, para as trés amostras, S; e Sy sao as mesmas amostras da Fig.
3.7 com H // ao plano [a,b] e H // ao eixo ¢ a ~ 9.5 GHz. A dependéncia angular

entre o plano [a,b] e o eixo ¢ de HFPR a T' = 230 K é mostrada na Figura 3.10. O
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La Sr, MnO, ; T=270K
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Figura 3.7: Ciclos de histerese para as amostras Sy, Sy e S3 com H // ao plano [a,b]. No
destaque, os lagos para H // ao eixo ¢ das amostras S; e Sy. Note a diferenga na escala H
para H // [a,b] e H // ¢. A contribuicao paramagnética tem sido subtraida em todos os
Casos.
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Figura 3.8: Dependéncia com a temperatura da magnetizagao da amostra S; para ambas
orientacoes de H = 3 kOe. No destaque a curva da inversa da susceptibilidade, x~!(T), da
amostra S para H // ao eixo c.

corrimento é semelhante para as trés amostras. Assim, é independente, dentro do erro
experimental, do contetido da fase extrinseca. Note-se que Sy contem ~ 10 vezes mais
fases espurias que S; , e S3 contem mas impurezas que Se. Na Fig. 3.11 a diferencia
HEPR — H, 5 vs M, com H // ao plano [a,b] e H /] ao eixo ¢, é dada para os
dois monocristais Sy e Sy quando T' 2 T. O corrimento de HEPE escala linearmente
com M como mostrado na Fig. 3.11. A M que aparece na Fig. 3.11 foi medida ao

mesmo valor do campo de ressonancia, H = HFPE. Quando T aproxima-se de T¢ a
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La Sr, MnO,; 9.476 GHz
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Figura 3.9: Dependéncia com a temperatura do corrimento da ressonancia, HFF — Hy—s,
para H // a (simbolos abertos) H // ¢ (simbolos fechados), para as amostras Sq, S2 e Sa.
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intensidade da linha de EPR cresce de forma dramética, e sua anisotropia incrementa
rapidamente. Para T' < T a variagdo angular desta ressonancia pode ser facilmente
medida para S; ja que a linha alarga mas nao chega a distorcer. Em contraste, para
amostras com a quantidade maior de fases extrinsecas a linha de ressonancia torna-se

distorcida.

3-7 ' 1 ' v v v v T T T T T T T T T T T T T

3.6

H "™ (kOe)

34

33 F

o (graus)

Figura 3.10: Variagdo angular da linha de EPR de HFFF para as amostras S1, Sy e S3 a
230K, H//c (a=0°), H//a (o =90 °). A linha sélida é uma guia para os olhos.

Em geral, para materiais paramagnéticos os efeitos de desmagnetizacao podem
ser desprezados quando a magnetizagao é pequena. Mas para estes sistemas concen-
trados, com campos aplicados de H ~ 3 —4 kOe (9.5 GHz) e ~ 11 — 13 kOe (33.8
GHz), um corrimento de varias centenas de Oe é esperado para H // [a,b]l e H // ¢

para temperaturas abaixo de 200 K. Assim, o campo interno, H;, dentro da amostra
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deve ser corrigido por o campo de desmagnetizacao. Para isto, o tensor de desma-
gnetizacao, N , que depende da forma da amostra, precisa ser conhecido. Os valores
principais que determinam as variacoes angulares do campo de ressonancia podem
ser calculados exatamente s6 para casos simples: prato infinito, disco, etc.[37, 60, 61].
As nossas amostras podem-se aproximar por uma placa infinita. O corrimento me-
dido e mostrado nas Figuras 3.9 e 3.11, tem a dependéncia esperada, w/y = HEPE
—47M e w/y = [HEPR(HFPR 4 47 M)]Y/2, para H // ce H // [a,b], respectivamen-
te. Quando HEPR ¢ muito maior que 47 M, o corrimento HE'R — H,_, escala com a
freqiiéncia para H // ao eixo ¢ e também para H // |a, b (ver a figura 3.12). Assim, o
corrimento da linha é intrinseco aos compostos n = 2, é dizer independente das fases
extrinsecas. Porém, o corrimento observado é aproximadamente trés vezes maior que
os preditos de campos de desmagnetizacao. Assim, o mecanismo responsavel pelo
corrimento observado nao pude ser explicado completamente até o presente.

Deveria ser notado que corrimentos semelhantes foram observadas antes [62, 63]. No
caso de radicais organicos magnéticos de baixa dimensionalidade, o corrimento foi
inicialmente atribuido a ordem magnética de curto alcance. Porém, recentemente foi
enfatizada a importancia de campos de desmagnetizacao em cima da ordem de curto
alcance para explicar os campos de ressonancia nestes compostos [64]. Expressoes
tedricas para os efeitos dos campos de desmagnetizacao e ordem de curto alcance em
amostras de forma de agulha e de disco de materiais magnéticos foram derivadas por
Stanger et al. [64] . Assim nao pode-se desconsiderar a ordem de curto alcance como
uma possivel contribuicao para os efeitos que observamos. Tal corrimento nao tem
sido reportado nas manganitas 3D, possivelmente devido a forma da amostra e seus

altos Te, ~ 300 K. E importante ressaltar que os efeitos mostrados aqui poderiam
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Figura 3.11: Dependéncia linear do corrimento da ressonancia HEPR — H,_5, para H //
a (simbolos abertos) H // ¢ (simbolos fechados), para as amostras S; e Ss.

ser significante ao analisar os dados obtidos em um campo magnético a temperaturas
acima de Ty nos compostos de camadas.

No caso das manganitas varios grupos que incluem o nosso, estudaram muitas
amostras por EPR, especialmente para sistemas com n = oo [56, 65]. Estes compostos
tem aparentemente uma tnica fase, baseados em raios X, M, e medidas de transporte.
Porém. abaixo de Ty , as linhas ferromagnéticas, FMR, freqiientemente alargam e

distorcem. Espera-se que abaixo de T a largura de linha de uma amostra perfeita
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Figura 3.12: Variacio angular do corrimento da ressonancia, HE'® — H,_y para Si, a
duas freqiiéncias em 230 K. A linha sélida é um guia para os olhos.

seja basicamente independente de T' [65]. Porém, na maioria dos casos, a linha de
FMR alarga rapidamente para T < T¢ [56, 66]. Nosso grupo e outros tém argiiido
que o alargamento pudesse ser o resultado de uma expansao de magnetizagoes como
também uma distribuicao de T nas amostras. Possiveis fontes de inhomogeneidades
sao: variacoes na quimica local, contetdo de oxigénio, deficiéncia de cation, limites de
graos, etc. [56, 65, 66, 67]. Como foi mencionado acima para a amostra Sy, apesar do
alargamento da largura de linha de EPR a T' < T a linha basicamente nao distorce
e a anisotropia esperada para um plano FM é observada. Para T' < T, a anisotropia
do EPR para S; pode ser relacionada com a magnetizacao M, que corresponde ao

momento de saturagao obtido para a mistura dos fons Mn**/Mn**, 3.6(1)up/Mn.
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La _Sr, MnO_ ;S ; H//a ; 9.429 GHz
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Figura 3.13: Os espectros de EPR para S; com H// a sdo dados para vérios T. As linhas
de ressonéancia com g = 2 para 280 K e 240 K tém sido apagadas para incluir o destaque. O
destaque da a I vs T da linha de EPR e da FMR. A intensidade integrada I da linha FMR
tem sido multiplicada por um fator de 3500. As linhas sélidas sao guias para os olhos. O
destaque nao mostra a saturagao da I da linha de EPR abaixo de ~ 110 K.
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A T < 370 K, se observa o aparecimento de novas ressonancias, FMR, para todas
as amostras estudadas. Na Fig. 3.13, os espectros para S; com H // a sdo dados para
varias T'. A ~ 310 K linhas de ressonancia novas emergem da linha de ressonancia de
EPR a g =2.0. A FMR corre para campos mais baixos quando T diminui e colapsa
dentro de uma linha so a ~ 240 K. No destaque da Fig. 3.13 mostra-se [ vs. T" para
a linha de EPR e FMR que aparece abaixo de ~ 310 K.

Na Figura 3.14, os espectros de EPR para Sy sao apresentados. Em cada caso, o
primeiro aparecimento de uma FMR acontece a T ~ 350 K, e novos FMR continuam
aparecendo até ~ 260 K. Para S;, o FMR nao se sobrepoe em uma tnica linha até
150 K. Para as amostras com contetiido de impureza maior, é a diferenca principal é
que a intensidade do FMR é maior.

Na Fig. 7 se mostram os espectros com H // ¢ a 296 K para Sy, Sy, e a terceira
amostra, S3, com quantidade até maior de fases extrinsecas. Para todas as amostras,
o aumento da intensidade vs a temperatura da FMR é similar ao incremento encon-
trado para M abaixo de T{. Assim, o aumento da magnetizacao abaixo de T esta
associado com o aparecimento das ressonancias FMR. Elas sao vistos primeiro a tem-
peraturas mais altas que T/, devido a sensibilidade mais alta dos experimentos de
EPR. Para todas as amostras estudadas, a fracao de volume necessaria para explicar
a M extra observada a altas T' e a I de FMR, é a mesma dentro do erro experimental,
depois de corrigidos os efeitos de skin depth. Os ciclos de histerese com campo rema-
nente praticamente zero e a dependéncia na temperatura dos sinais FMR, sao tipicos
de materiais FM ou sistemas com regioes FM. Assim, a origem das caracteristicas
descritas acima sao devidas a regioes pequenas que se ordenam ferromagneticamente

nas amostras e nao sao associadas com correlagoes de curto alcance intrinsecas como
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Figura 3.14: Espectros de EPR da amostra So com H // a para varias temperaturas 7.
Note que as linhas FMR aparecem a mais altas T' que na amostra S; e a intensidade relativa
na ressonancia g = 2 é maior que em S; (ver Fig. 3.13).
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foi previamente reivindicado. Em particular, Chauvet et al. reportaram medidas
de EPR nos pé de amostra de camada Laj 35511 6sMnyO7. Eles atribuiram a linha
de EPR de baixo campo (a FMR daqui), a polarons magnetoeldsticos intrinsecos
ao sistema. Para comparacao com os nossos resultados mediu-se EPR num mono
cristal Laj 35511 6sMnoO7 com ~ 0.5% de fase extrinseca e encontramos sinais FMR
similares aos dex = 0.40. Também medimos em p6 com similar quantidades de fases
extrinsecas, e como as FMR sao altamente anisotropicas, s6 uma linha larga foi ob-
servada para o sinal FMR. Assim, a interpretacao de Chauvet et al. estd incorreta.
Recentemente, durante o processo de revisao deste trabalho, Bhagat et al. [69] tinha
observado uma FMR semelhante em uma amostra com conteudo de fases extrinsecas
semelhante a nossa amostra Ss.

A M da S; na Fig. 3.6 mostra um solo degrau a ~ 280 K. O leitor é tentado
a associar isto com uma tunica fase extrinseca. Os espectros de EPR mostram que
este nao é o caso, pelo menos para S;. Na Fig. 3.13, trés ou mais linhas FMR com
T* diferentes (a T' onde cada novo sinal de FMR é visto primeiro) sdo observadas na
regiao de T" do degrau na M. Por conseguinte, o leitor pode discutir que ha trés fases
extrinsecas diferentes pelo menos e nao uma tnica como os dados da magnetizacao
podem sugerir. Assim, tenta-se analisar a fase extrinseca, como Potter et al. [52]
fizeram, os dados de EPR provéem uma informacao adicional que nao pode obter-se
s6 dos dados de M. Note-se que S; tem menos impurezas que todas as amostras
reportadas na literatura, i.e., uma com o menor nimero de magnetons de Bohr a
T ~ 250 K. Para Sy, quatro degraus na M sao vistas, e por cada degrau dois ou mais
modos FMR foram achados FMR.

Para T' < T¢, os espectros associados com a FMR sdo unicamente isotrépicos
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Figura 3.15: Espectros de EPR a 296 K para as amostras S1, So e S3 com H// c¢. Notar
que a I de FMR da Ss3 relativa as amostras S; e So é bem maior.
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Figura 3.18: Na parte superior, a variagao angular da linha FMR e na parte inferior,
variacdo angular do corrimento da ressonancia, HFME — g=2, para Si, a duas freqiiéncias
em 230 K. A linha sélida é um guia para os olhos.
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no plano [a,b]. Uma anisotropia dependente da temperatura foi medida quando H
¢ girado em diregao ao eixo c¢. Na Fig. 3.17 mostra-se a variacao angular para S;
medida a 270 K e ~9.4 GHz da FMR que primeiro aparece em ~ 310 K. No destaque
da figura 3.17, o campo de ressonancia e o de FMR com H // ce H // a sao dados
como uma func¢ao de T. Os dados que correspondem ao EPR sao mostrados na Fig.
3.17. Na Fig. 3.18 pode-se ver o comportamento da variagao angular a 230 K para o
sinal de FMR medida as freqiiéncias de ~ 9.4 GHz e ~ 33.4 GHz da amostra S;. A
diferenca com o comportamento da figura 3.12 é que ambas curvas de FMR se cruzam
em ~ 40°. No caso da linha de EPR, a variagao angular depende com a freqiiéncia
do espectrometro. Quando se faz variagao angular do corrimento da ressonancia,
HIME _ H . a duas freqiiéncias em 230 K elas praticamente colapsam.

A partir da largura de linha estreita (< 50 Oe para S; e S), nao distorcida, e
basicamente independente da temperatura, conclui-se que estes cristais mintusculos
estao livres de inhomogeneidades. Nés achamos que a variagao angular é semelhante,
mas nao idéntica para as diferentes FMR. Porém, neste momento nao podemos usar
estas diferencas para identificar as diferentes fases de RP extrinsecas. A diferenca em
intensidade pico a pico mostrada nas Figuras. 3.13, 3.14 e 3.15, se deve a quantidade
de inter graos em cada amostra. Em Sy é observado um outro espectro de FMR, que
corresponde a s6 ~ 0.003% do volume da amostra, mas aquela regiao tem ¢ como um

eixo facil, como encontrado para o Laj 4Sr1 ¢MnyO7 [47].
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3.4 Conclusoes

Em resumo, a variagao nas diferentes amostras da magnetizacao M, e da intensidade
I, das linhas FMR, varia por duas ordens de grandeza, de menos que 0.03 % para
varios por cento. Assim, este efeito é dependente da amostra. Ou seja, extrinseco
a fase n = 2. Entao, de acordo com Potter et al., [52] conclui-se que a origem do
aumento na magnetizacao a 7' ~ T, deve-se as fases RP com n > 3, visto quean =1
se ordena antiferromagneticamente. Isso contrasta com a interpretacao de Chauvet
et al. [53] que relacionou, erroneamente, o FMR para polarons magnetoelasticos. A
distribuicao de T, a qual a FMR diferente aparece primeiro, poderia ser o resultado
da presenca de intergraos com valores diferentes de n e/ou concentragao (Sr) de
buracos. Em nosso caso, estas temperaturas variam entre ~ 290 K - 310 K e ~ 260 K -
360 K, para S; e So, respectivamente. Isto quer dizer, que os intergraos de S; tem uma
distribui¢do menor de n e/ou de buracos que Sy e S3. As diferengas pequenas achada
na dependéncia angular para o FMR nas amostras, com uma quantia pequena de fases
extrinsecas, é um indicativo de cristais pequenos cuja origem é semelhante. Porém,
nao pode-se identificar as fases extrinsecas a partir de sua dependéncia angular.

Foi medido um corrimento do campo de ressonancia para a linha de EPR in-
trinseco do composto de camada para 7" > T. Encontrou-se que ele é independente
do contetido de fase extrinseco e s6 pode ser considerado parcialmente através de efei-
tos de desmagnetizagao. Outras contribuigoes para o corrimento podem incluir ordem
magnética de curto alcance. Também, poderia ser discutido que as fases extrinsecas
dao origem a regioes de spins com susceptibilidade aumentada que pode magnificar o

efeito dos campos de desmagnetizacao. Contudo, o fato que foram obtidos resultados
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semelhantes para amostras com uma distribuicao ampla de fases extrinsecas nao pare-
ce apoiar aquele argumento. Estes resultados podem ser importantes ao medir em um
campo magnético para T' 2 T, i.e algumas das mudancgas nos espectros observados

acima de Ty poderia estar associado com campos de desmagnetizacao.
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Apeéendice A

Técnicas Experimentais

Este apéndice é dedicado a uma breve introdugao as técnicas de: Magnetizagao dc/ac

e Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) fundamentais neste trabalho.

A.1 Magnetometro SQUID

As medidas de magnetizacao apresentadas nesta tese, foram realizadas em um ma-
gnetometro comercial com detector SQUID MPMS-5 da Quantum Design. O MPMS
(Magnetic Property Measurement System) é um sistema de instrumentagao de alta
tecnologia, projetado para o estudo de propriedades magnéticas de amostras com mo-
mento magnético pequeno (107¢ emu). Ele pode ser usado sobre um amplo intervalo
de temperatura e campos magnéticos.

Os componentes principais deste sistema de medida sao:

1) Sistema de controle de temperatura. Controle de precisao da temperatura
de amostra no intervalo de 1.8 K até 400 K. Equipado com um forno especial, pode
atingir até 800 K. Isto requer controle do fluxo de calor no espago da amostra e o
controle constante de gas para prover poténcia de resfriamento.

2) Sistema de controle magnético. A corrente de uma fonte de poténcia bipolar
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proporciona campos magnéticos de 0 até +7 teslas. O magneto longitudinal pode ser
operado em modos persistentes ou nao persistentes, e véarias opcoes de carregar o
campo podem ser selecionadas pelo usuario.

3) Sistema amplificador superconductor SQUID. O detector SQUID rf é o
dispositivo principal do sistema de deteccao.

4) Sistema de manipulacao de amostra. Esta facilidade permite variar a
amostra através das bobinas de deteccao.

5) Sistema operacional de computador. Todas as caracteristicas operacionais
do MPMS sao automatizadas e controladas por um computador PC com sistema
operacional win95.

O esquema mostrado na Figura A.1 apresenta os principais componentes do equi-
pamento.

Magnetometros usando Superconducting Quantum Interference Devices (SQUID)
como elemento detector, sao atualmente os sistemas mais sensiveis para medidas
de pequenas variagoes de fluxo magnético (107® emu). O principio de operagao do
SQUID baseia-se no efeito Josephson e na quantizacao do fluxo magnético em um
circuito supercondutor fechado. Experimentalmente, o efeito Josephson se caracte-
riza por uma corrente critica, abaixo da qual uma barreira de potencial ou juncao,
é supercondutora. No estado supercondutor, o circuito apresenta resisténcia nula,
consequentemente, mesmo quando polarizado por uma corrente elétrica, a tensao ve-
rificada nos seus terminais é nula. Para um valor de corrente superior a corrente
critica, a juncao transita para o estado normal, e passamos a detetar um nivel de
tensdo nao nulo. E demonstrado que no SQUID, a corrente critica é fungao do flu-

xo0 magnético aplicado, apresentando uma periodicidade equivalente ao quantum de
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Figura A.1: Esquema do magnetémetro SQUID contendo os seu principais componentes:
1 - Suporte de amostra; 2 - Mecanismo para girar a amostra; 3 - Mecanismo para o trans-
porte da amostra; 4 - Visor; 5 - Sensor de nivel de hélio; 6 - Magneto supercondutor; 7
- Impedancia de fluxo (para controle de temperatura); 8 - Capsula do sensor SQUID; 9 -
Gabinete do Dewar; 10 - Dewar; 11 - Impressora; 12 - Fonte do Magneto; 13 - Controlador
de temperatura; 14 - Gabinete; 15 - Unidade de distribuicao de poténcia; 16 - Controlador
Geral; 17 - Unidade de controle de fluxo de gas; 18 - Computador; 19 - Monitor. Fonte:
adaptado de MPMS-5 System Manual, 1990.
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fluxo h/2e, onde h é a constante de Planck e e é a carga do elétron. A medida da
variacao da corrente critica permite determinar a variagao do fluxo o dispositivo com
alta resolucao.

Basicamente, um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por
uma ou duas jungoes Josephson. No primeiro caso, ele é denominado SQUID RF,
no segundo SQUID DC. O primeiro caso corresponde ao MPMS utilizado em nossas
medidas.

A medida é realizada movendo a amostra através das bobinas de deteccao super-
condutoras que sao localizadas fora da camara da amostra e no centro do ima (ver
Figura A.2). Quando a amostra move-se através das bobinas, o momento magnético
da amostra induz uma corrente elétrica nas bobinas de deteccao. Devido ao fato de
que as bobinas de detecgao, os fios que conectam, e a entrada do SQUID formarem
um ciclo supercondutor fechado, qualquer mudanga de fluxo magnético nas bobinas
de detecgao produz uma mudanca na corrente persistente no circuito detector que ¢é
proporcional a mudanca em fluxo magnético. As variacoes de corrente nas bobinas
de deteccao produzem variagoes correspondentes na voltagem de saida do SQUID
que sao proporcionais a0 momento magnético da amostra. A calibragao do momento
magnético do sistema é feita usando uma amostra padrao - paladium - da qual se
conhece sua massa e sua susceptibilidade magnética. Em nosso caso, a calibragao foi
feita a temperatura ambiente, medindo a susceptibilidade paramagnética do Pd (m
= 0.240 g) sobre um intervalo de campo magnético de +5 T, da inclinagdo obtemos
a susceptibilidade (ypqs = %), e este valor é ajustado a 5.25x107% emu/g Oe, ficando

assim o magnetometro calibrado.
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Figura A.2: Esquema do sistema de detecgao do Magnetometro SQUID (modo RSO). A
escala vertical corresponde a voltagem de saida e a escala horizontal a posicao da amostra.

A.1.1 RSO (Reciprocating Sample Option)

A opcao RSO, para medir momentos magnéticos ¢ um método de medida ac alterna-
tivo ao DC. Ela utiliza um motor para movimentar a amostra, e um processador de
sinal digital, DSP, que permite uma coleta de dados muito mais rapida que o método
DC. Na medida RSO, a amostra é movida oscilatériamente (com uma freqiiéncia fixa-
da pelo usudrio) por uma regiao da bobina detectora e os dados de saida resultantes

do SQUID sao analisados para obter o momento magnético da amostra (ver Figura
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A.2). Esta técnica oferece a vantagem de obter os dados mais rapidamente que com
o método DC padrao, pois a amostra nao para em nenhum instante para ser lida. As
leituras de voltagem do SQUID sao tomadas enquanto a amostra é movida através
das bobinas. Outra vantagem é a utilizacao do DSP na técnica de lock-in reduzindo
a contribuicao de ruidos de baixa freqiiéncia na medida. O resultado é uma medida

com sensibilidade em torno 5x10™2 emu.

A.2 Equipamento de Medidas PPMS

O PPMS (Physical Property Measurement System) executa medidas automatizadas de
magnetizacdo dc/ac, transporte elétrico, torque, calor especifico, resistividade dc/ac,
efeito Hall, curvas I-V e corrente critica em um amplo intervalo de temperaturas e
campos magnéticos aplicados. Sua arquitetura aberta também simplifica experiéncias
projetadas pelo usuario, permitindo usar instrumentos externos ao PPMS.

Caracteristicas do PPMS

Camara de amostra marcada com 2.5 cm de diametro para acesso da amostra.

Moderna montagem da amostra acoplada facilmente aos 12 contatos elétricos

construidos no suplemento inserido no criostato.

Controle continuo de baixas temperaturas - mantém temperaturas abaixo de
4.2 K para periodos indefinidos de tempo e oferece transicoes de temperatura

suaves quando se esquenta e esfria perto de 4.2 K.

Modo de Varredura de temperatura.
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e Instrumentos externos podem ser controlados automaticamente usando os co-

mandos GPIB suportados pelo software de controle do PPMS.

e Sistema de controle magnético. A corrente (max. 50 A) de uma fonte bipolar

proporciona campos magnéticos de 0 até £9 teslas.

A.2.1 Magnetometria AC/DC:

O sistema de magnetometria AC/DC, realiza medidas de susceptibilidade AC e ma-
gnetizacao DC durante uma unica seqiiéncia.

O conjunto de bobinas ACMS (vide Figura A.3), que fornece o campo de ex-
citacao para as medidas AC, inclui as bobinas de deteccao que medem a resposta
magnética da amostra. Ambas bobinas de cobre sao enroladas sobre safira que pro-
porciona excelentes propriedades térmicas. A sonda do ACMS é concéntrica com o
ima supercondutor DC primario. As bobinas de deteccao sao em série, sao enroladas
em sentido contrario para anular a tensao nos seus terminais, onde esta configuracao
rejeita fortemente sinais de fundo. Uma bobina de compensacao é enrolada ao redor
da bobina primadria para reduzir o ruido durante uma medida AC. A bobina de com-
pensacao assegura que o campo de excitagao esteja confinado ao volume da bobina
primaria, evitando assim, interagoes assim com qualquer material fora da regiao de
medida. Para aumentar a precisao da fase e amplitude, é usada uma bobina de ca-
libragao situada no meio das duas bobinas de deteccao. Estas bobinas de calibracao
separam as componentes real e imaginaria da resposta AC com alta precisao. A bobi-
na primaria ACMS e as bobinas de detecgao estao conectadas a eletronica do PPMS
através do conector de 12 pinos, localizado na base da camara da amostra do PPMS.

Este utiliza o hardware padrao do PPMS e um processador de sinal digital, DSP, que
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gera as formas de onda e grava a sinal de resposta detectada.
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Figura A.3: Conjunto de bobinas do sistema de detec¢ao do Magnetometro AC/DC PPMS.

Medidas AC

Para executar uma medida de AC, um sinal ac gerado pelo DSP é aplicado a bobina
primaria. Na auséncia de amostra, o sinal lido nos terminais da bobina de deteccao é
zero. Assim, que a amostra € inserida no centro de uma das duas bobinas de deteccao
(secundérias) surge uma voltagem nos terminais da bobina secundaria. Entao o DSP
registra a voltagem através das bobinas de detecgao por uma quantidade predetermi-
nada de tempo. Multiplas formas de onda AC sao promediadas ponto a ponto para
reduzir o ruido, na saida tem-se uma unica forma de onda promediada. A amostra é

posicionada seqiiencialmente na segunda bobina de detecgao, e a resposta no tempo
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¢ de novo medida. A diferenca no valor destes dois sinais nos terminais da bobina
secundaria leva a medida do valor da susceptibilidade magnética. Para se ter um

valor em unidades magnéticas o sistema ¢ calibrado com uma amostra padrao.

Medidas DC

O ACMS utiliza a técnica de extracao para as medidas DC. O método consiste em
deslocar uma amostra magnética através das bobinas de deteccao induzindo uma
voltagem no conjunto de bobinas de deteccao. A amplitude deste sinal é proporcional
ao momento magnético e a velocidade da amostra durante a extracao. O motor DC
utilizado nesta técnica pode extrair a amostra a uma velocidade de aproximadamente
100 cm/s. A configuragao das bobinas de detecgao usadas neste magnetometro é a de
simetria axial com duas bobinas enroladas em série e em oposicao com o objetivo de
cancelar contribuicoes externas nao oriundas da amostra. Embora este magnetometro
faca uma aquisigao rdpida, ele nao proporciona uma grande sensibilidade (10~%emu),

sendo usado para amostras que possuem forte momento magnético.

Especificagoes

Freqiiéncia na bobina priméaria: 10 Hz até 10 kHz
Intervalo de temperatura: 1.9 K até 350 K
Amplitude da excitagao: 2 mQOe até 15 Oe.
Campo magnético longitudinal: £ 9 T
Sensibilidade AC: 2 x10~%emu com uma amplitude de 10 kHz
Magnetizacao DC:; 2.5 x 107> emu até 5 emu

Tamanho da amostra: 5.3 mm de diametro x 12.0 mm de comprimento
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Diametro da camara da amostra: 7.7 mm

Porta amostra: fibra de carbono

A.2.2 Resistividade DC

Para a medida de resistividade DC o PPMS, dispoe de quatro canais que o usuério
utiliza com o método de quatro pontas e/ou de van der Pauw. Até trés amostras
podem ser medidas em uma unica seqiiéncia. As amostras sao colocadas dentro de
uma plataforma removivel de 12 pinos que ¢ inserida facilmente no fundo da camara
da amostra (Figura A.4).

Especificagoes:

Corrente: 50 nA até 5 mA

Estabilidade da corrente: 0.1% acima de 6 horas de 295 K até 297 K

Tamanho do passo de corrente: 1% ou 10 nA.

Voltagem permitida: 95 mV
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Figura A.4: Camara da amostra do PPMS.

A.3 Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

A ressonancia paramagnética eletronica, EPR ou ressonancia eletronica de spin, ESR,
é a absorcao ressonante de ondas eletromagnéticas por spins eletronicos sob um campo
magnético. Esta definicao é simplificada um pouco, como o spin de um elétron é
acoplado com seu momento angular orbital em um campo cristalino, e interage com
os spins de outros elétrons, spins nucleares, etc. A quantidade grande de informacao
util obtida usando EPR em fisica do estado sélido e em quimica, biologia e medicina
¢ derivada da analise destas interacoes e do estudo dos efeitos de estrutura da matéria

e a processos elementares dos espectros observados.
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A.3.1 Generalidades

Em um sistema de dtomos ou moléculas de spin, S = % a aplicacdo de um campo

2
magnético quantifica os elétrons desemparelhados em dois estados diferentes de ener-
gia my = :I:%7 isto €, se alinham paralelos ou antiparalelos ao campo aplicado. Estes

dois estados nao possuem a mesma energia e sua diferenga cresce, como indicado na

Figura A.5, proporcionalmente a seu campo magnético.

Ag A 8
_.—'——"'__f_'_'__._'_-'-_ >
il hv,=gPII,
—
_"'-\_\_\_\__‘_
A
Absorca A
WOrCAD -
H, H

Figura A.5: Efeito de um campo magnético sobre a energia de um elétron desemparelhado.

Se a radiacao eletromagnética é aplicada com uma freqiiéncia que corresponde a
separacao entre as energias permitidas, onde a energia é absorvida do campo eletro-
magnético. Ja que a populacao do nivel superior é menor que a do nivel inferior a
temperatura finita, espera-se que parte do excesso de elétrons do nivel inferior pos-
sa ser deslocado ao superior por absor¢ao de fétons de energia igual a diferenca de

energia entre os mesmos, ¢ dizer,

hv = gBH (A.1)
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onde h é a constante de Planck, v a freqiiéncia do féton, 3 o magneton de Bohr que
¢ a unidade natural de momento magnético e g o fator g. O fator g é independente
da freqiiéncia de microondas, motivo pelo qual é usado para identificar o centro para-
magnético estudado. Note que altos valores de g ocorrem para campos de ressonancia
baixos e e vice-versa.

O Processo de absorcao seletivo de fétons da energia dada pela Eq. (A.1) se
denomina ressonancia paramagnética eletronica, EPR, e foi descoberto por Zavoisky
[1] na Unido Soviética, em 1945, e independentemente confirmado por Cummerow e
Halliday [2] nos Estados Unidos poucos meses depois. Este descobrimento, precedeu
um ano ao da ressonancia magnética nuclear (NMR). O préoximo grande passo na area
foi dado por Penrose [3] em 1949, quando descobriu a estrutura hiperfina. Também
em 1949, Hutchison [4] foi o primeiro a usar a técnica de EPR para detectar centros

F formados pela irradiagao de néutrons em cristais de halogenetos alcalinos.

A.3.2 O Espectrometro de EPR

Nesta se¢ao, descreve-se a técnica aplicada na obtencao dos espectros de ressonancia
e as principais partes de um espectrometro tipico.

Em principio, a medida de ressonancia pode ser feita de duas maneiras: (a) fixa-
se a freqiiéncia e varia-se o campo magnético ou (b) fixa-se o campo e varia-se a
freqiiencia de microondas até que a condicao de ressonancia seja alcancada.

A primeira opcao é mais facil de ser implementada, ja que é mais simples varrer
o campo magnético do que a freqiiéncia . Isto, deve-se ao fato de que os geradores e
os componentes de microondas tem uma banda de passagem estreita. Além disso, o

uso de uma cavidade ressonante (freqiiéncia fixa) possibilita um grande aumento na
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sensibilidade da medida.
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Figura A.6: Tipico espectrometro de EPR.

Um tipico espectrometro é mostrado na Figura A.6, ele tem basicamente trés
partes.

i) Um sistema magnético, responsavel pela geracao do campo magnético, composto
de um eletroima, fonte de corrente estavel, trocador de calor e o sistema de medicao
do campo.

ii) O sistema de microondas: como ponte de microondas, acessorios necessarios
para guiar a radiacao para a amostra e desta para o sistema de deteccao. Aqui estao
incluidos os guias de onda, acopladores direcionais, T magico, circuladores e cavidade.

iii) O sistema de detegao do sinal que inclui um esquema de modulagao, o detector

da radiagao refletida pela cavidade.
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A.3.3 Principio de funcionamento

O principio de funcionamento do espectrometro de RPE é entao dado, fundamen-
talmente, pela deteccao da poténcia de microonda absorvida em funcao do campo
magnético , sendo resumido basicamente pela forma com que se dé esta deteccao de

absorcao de microonda.

Ponte de Microonda

oo 50 1 Gl

guia de onhda

A - Fonte de Microonda (Klystron/Diede Gunn) / ‘;m

B - Atenuador
C - Circulador |
D - Cavidade

E - Diodo Detector

F - Brago de Referéncia
G - Sinal de Saida

N

‘

Bokinas
de . -~
Eletro-imi Modulagie Eletro-imd

/

Sistema Magnético

Figura A.7: Esquema de blocos de um espectrometro de RPE. A imagem no monitor do
computador representa o dip da cavidade.
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Uma radiacdo de microonda é gerada por uma fonte (Figura A.7-A) a qual apre-
senta uma freqiiéncia bem definida. Depois de atenuada (Figura A.7-B), a radiacao
é entdo direcionada por um circulador (FiguraA.7-C) para a cavidade ressonante
metdlica (Figura A.7-D), dentro da qual estd localizada a amostra. A microonda que
vai para a porta 1 do circulador somente vai a cavidade pela porta 2 e nao diretamen-
te ao cristal detector (diodo) (Figura A.7-E) pela porta 3. A microonda refletida da
cavidade por sua vez sera dirigida somente para o diodo detector nao sendo possivel
dessa forma retornar a fonte de microonda.

A partir de entao, temos um sinal que pode fornecer uma funcao P(H) desde que
utilizemos uma freqiiéncia fixa, e variemos o campo magnético externo linearmente.
A faixa de variacao deste campo estd geralmente entre 0 e 15000 Gauss, partindo-se
do campo zero e crescendo linearmente.

O sinal detectado é pré-amplificado e enviado ao detector sensivel a fase (lock-
in) que processa o sinal, convertendo-o numa diferenca de potencial (dc). Uma vez
que o sinal analégico de ressonancia aparece como uma voltagem, ele deve ser con-
duzido para um receptor analdgico convencional e por sua vez para um conversor
analdgico/digital de saida de dados (computador).

A maioria dos espectrometros de EPR tém como forma de linha registrada, a
primeira derivada da linha de absorcao. Isto acontece pela utilizacao do detector
sensivel a fase.

Uma anélise completa do principio de funcionamento de todos estes componentes
pode ser encontrada no livro de Charles P. Poole, Jr. [5]

O espectrometro usado nas medidas desta tese, é um espectrometro comercial da

Bruker série ELEXSYS operando nas freqiiéncias de 3.0 GHz (banda S), 9.4 GHz
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(banda X) e 34.0 GHz (banda W). Na banda X foi utilizado uma cavidade de mi-
croondas retangular com modo de operacao TEjp, a temperatura ambiente, onde o
subscrito designa o nimero de meio comprimento de onda ao longo das varias di-
mensoes. Na banda Q foi usada uma cavidade cilindrica. Para realizar as medidas
de 300 K até 4.2 K em todas as bandas é usado um sistema de fluxo de gés Hélio da
Ozford, o controle e leitura da temperatura junto com o controle do espectrometro é
feita via o software Xepr que roda numa estacao de trabalho Silicon Graphics. Pa-
ra as medidas de 300 K até 670 K na banda X foi usado um sistema de fluxo de
gas nitrogénio da Bruker. Nas outras bandas nao é possivel fazer medidas acima da
temperatura ambiente devido a que as cavidades estao inseridas numa montagem de

plastico.
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desta tese.
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