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Resumo

Um grande nimero de 6xidos de metais de transi¢do se forma em estrutura perovskita simples
ou em uma de suas variantes, € muitos deles apresentam propriedades fisicas interessantes, como
supercondutividade, magneto-resisténcia colossal e ferroeletricidade. Uma das variantes da
estrutura perovskita simples, a perovskita dupla ordenada (PDO), pode se cristalizar em simetria
cubica ou em variantes distorcidas, e possui féormula geral A;B’B”Og, em que o fon A ocupa os
vértices do cubo enquanto os citions B’ e B’’ se alternam nos centros dos octaedros de oxigénio.
Dentre os compostos com estrutura perovskita dupla ja reportados na literatura, Sr,FeReOg e
Sr,FeMoOg s@o particularmente interessantes devido a suas interessantes propriedades fisicas e a
sua potencialidade como dispositivos magneto-eletrdnicos. As propriedades estruturais, de
transporte e magnéticas desses materiais estdo altamente conectadas, e acredita-se que essas
propriedades das PDO sejam fortemente dependentes do grau de hibridizag¢do dos orbitais d dos
cations B” (ex.: Re e Mo).

Portanto, para se comprovar a potencialidade dos compostos PDO como dispositivos
magnetoeletronicos, além entender os mecanismos microscopicos responsaveis por suas
propriedades magnéticas e eletronicas, € essencial que se investigue em detalhes outros exemplos
de PDOs que possam confirmar as idéias correntes propostas na literatura. Nesse trabalho
descrevemos o processo de sintese e as propriedades fisicas da série inédita Ca,4LayFelrOg, onde
o Ir, assim como o Re e o Mo, é metal de transi¢do, no caso com cardter 5d, e pode possuir
diferentes estados de valéncia.

Espectros de difracdo de raios-x e Refinamento Rietveld mostraram que os compostos da
série se cristalizam em uma estrutura monoclinica, com grupo espacial P2;/n, com uma grande
presenca de desordem cati6nica nos sitios Fe/Ir. Medidas de magnetizacdo indicaram que,
aparentemente, 0os compostos tendem a evoluir de antiferromagnéticos nas extremidades da série,
x =0 e x =2, para ferromagnéticos em regides intermedidrias da série. Medidas de espectroscopia
Mossbauer mostraram que a valéncia do ferro é +3 ao longo da toda série, de modo que,
possivelmente, a mudanca na natureza das interacdes magnéticas estaria sendo causada pela
alteracdo da valéncia do Ir devido a dopagem com La. Medidas de calor especifico revelaram
uma anomalia caracteristica de uma transicdo magnética somente para a mostra de x = 0. Foram
feitas medidas de resistividade em funcdo da temperatura, em que se observou que os materiais
apresentam comportamento isolante e praticamente nenhum efeito magneto-resistivo. Para as

amostras no centro da série (em torno de x = 1,0) a presenga de loops de histerese nas curvas



MxH e um comportamento irreversivel nas curvas de MxT sugerem uma competicio entre fases
ferrimagnéticas e antiferromagnética para esta regido de concentragdo. Qualitativamente, nossos
resultados podem ser interpretados considerando-se a mudanca de valéncia do Ir, as regras de

Goodenough-Kanamori-Anderson e a presenca de desordem catidnica.
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Abstract

Perovskite structure and its variants host a great number of transition metals oxides
that present a variety of interesting physical properties such as superconductivity,
ferroelectricity and colossal magneto-resistance. A variant of the simple perovskite structure,
the ordered double perovskite (ODP), also can grow in cubic (or lower) symmetry, with a
general formula A;B’B”Og, where the cation A occupies the vertices of the cube while B’ and
B” sits alternately at the center of the oxygen-octahedron. Among the compounds with
ordered double-perovskite structure, Sr;FeReOg and Sr,FeMoOg are particularly interesting
due to their interesting physical properties and their potentiality as magneto-electronic
devices, having highly connected structural, transport and magnetic properties. It has been
proposed that the magnetic and conducting ground states of ODP systems are strongly
dependent on the delocalization level of the cation B” 5d electrons (ex: Re, Mo).

However in order to prove the potentiality of composites ODP as magnetoeletronics
devices, and to understand the microscopical mechanisms responsible for its magnetic and
electronic properties, it is necessary to further investigate other examples of ODP that can
confirm the current ideas proposed in literature. In this work we have synthesized and studied
the Ca,. La,FelrOg¢ series, where Ir, as well as Re and Mo, is transition metal with a 5d
character which can possess different valence states.

X-rays diffraction spectra and Rietveld Refinement analyses have shown that the Ca,.
xLaxFelrOg compounds series crystallized in a monoclinic structure, space group P2,/n, with
an unavoidable cationic Fe/lr site disorder. Measurements of temperature/field dependent
magnetization have indicated that the magnetic interactions in these compounds evolves from
antiferromagnetic in the extremities of the series, x = 0 and x = 2, for ferromagnetics in
intermediate regions of the series. Mdssbauer spectroscopy measurements revealed that the
valence of the Fe is +3 in the whole series, in a way that the change in the nature of the
magnetic interactions can be possibly caused by the variation of Ir valence due the La doping.
Specific heat measurements have revealed an anomaly associated to a magnetic phase
transition only for the x = 0 compound while measurements of electrical resistivity as a
function of the temperature have shown insulating behavior and absence of magneto
resistance for all studied samples.

For the samples with x ~ 1.0, the presence of ferromagnetic loops and ZFC and FC

hysteresys in the MxT curves indicates the competition between ferrimagnetic and

vii



antiferromagnetic phases in a disordered system. Qualitatively, all our results can be
understood in terms of a valence changes in the Ir ions, the Goodenough-Kanamori-Anderson

rules and the role of cationic disorder.
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1- Introducao

Dentre as mais variadas classes de materiais que tém gerado problemas
relevantes a Fisica do Estado So6lido nas ultimas décadas, os 6xidos de metais
de transicdo ocupam uma posicdo de grande destaque. Estes materiais podem
apresentar diversas propriedades fisicas interessantes que vao desde, por
exemplo, ferroeletricidade, magnetorresisténcia colossal, até
supercondutividade.

Os o6xidos de metais de transi¢cdo ferroelétricos foram intensamente
estudados nas décadas de 1960 e 1970. Exemplos notérios destes materiais sdo
os compostos da familia dos titanatos, como o BaTiOj [1].

Ja 6xidos de metal de transicao a base de Cu, tém sido exaustivamente
estudados desde a descoberta, na década de 1980, de supercondutividade ndo
convencional a altas temperaturas em varios materiais ceramicos contendo o
Cu, como é o caso do YBaCu307,;5, que apresenta T¢ em torno de 90 K[2].

Devido ao seu potencial tecnoldégico, com o interesse da industria de
gravacao magnética em materiais com efeitos de magneto-resisténcia colossal, e
devido ainda a riqueza de suas propriedades fisicas, as perovskitas de
manganés, com féormula R;_\MMnOj3 (R = terra-rara; M = alcalino terroso), que
j4 eram conhecidas desde a década de 1950, voltaram a ser tema de intensa
investigacdo cientifica desde o inicio da década de 1990. [3]

A estrutura perovskita € a base de um grande nimero de 6xidos contendo
metais de transicdo que apresentam essas variadas propriedades fisicas. A

versdo mais simples desta estrutura, com simetria cubica, possui a férmula



2+’ Sr2+) ou

geral ABO3, onde o cdtion A, que pode ser um metal alcalino (ex: Ca
um fon de terra-rara (ex: La’"), ocupa os vértices do cubo enquanto o cdtion B
(um metal de transi¢do, como por exemplo o Mn) ocupa o centro do cubo
circundado por um octaedro de oxigénio. Uma familia de perovskitas cubicas
extensivamente estudada nos udltimos anos sdao as ja citadas Manganitas, com B
= Mn, que apresentam o fendmeno da magneto-resisténcia colossal (MRC)
associados com uma imensa riqueza de propriedades magnéticas, eletronicas e
estruturais. Um exemplo de uma variagdo bastante estudada destas manganitas €
o sistema La;4(Ca,Sr)xMnO3, cujas propriedades fisicas, intimamente
relacionadas com a proporcio de Mn’* e Mn**, variam de isolante
antiferromagnético para metal ferromagnético com a dopagem de Sr** ou Ca’*.
Para concentracdes de dopante da ordem de x ~ 1/3 o composto € um metal

ferromagnético e o efeito magnetoresiténcia negativa € maximo [4]. As figuras

a seguir ilustram o fendmeno da MRC para o composto Cag 73Lap 22MnOs;.

La,.Ca,,,MnO,
e
g0 pLT 0BT o
e 3 2
2 g0 ) =Y
' 2
40
e
i i
1
20
T g
0 0
150 200 250 300

Figura 1.1: Curvasde pvs TparaH=0T e H=5T, para a amostra de Lag 73Cap,,MnO3.
Em linha pontilhadas estd mostrada a curva de magnetizagcdo da mesma amostra para H=0,25
T. Figura extraida da referéncia[4].
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Figura 1.2: Curvas de Ap/p vs H para a amostra de Lag 73Cag,,Mn Os, tomadas a T = 205K e T = 300K. Figura
extraida da referéncia[4].

Neste material, que se ordena ferromagneticamente em torno de 175K,
percebe-se que uma transicdo metal-isolante ocorre aproximadamente nessa
mesma temperatura. Um dos mecanismos microscépicos invocados para explicar
esta transicdo metal-isolante concomitante com a transicdo antiferromagnética €
a interacdo magnética de dupla-troca, que consiste no acoplamento indireto e
ferromagnético entre os ions de metais de transi¢do (no caso, o manganeés)
mediados pelo 4&tomo de oxigénio [5]. A valéncia mista dos ions de manganés
(Mn** e Mn*") permite o salto do elétron itinerante e,, que se encontra no Mn3+,
para o fon Mn**, quando os spins dos dois fons estdo alinhados
ferromagneticamente, aumentando assim a condutividade do composto.

Ap6s a descoberta da MRC e outras fascinantes propriedades fisicas das
perovskitas cubicas manganitas, o interesse por novos materiais com estas
estruturas se intensificou e, mais recentemente, as chamadas perovskitas duplas

passaram a ser tema de grande interesse cientifico. Esta estrutura perovskita



dupla ordenada (PDO) possui a férmula geral A;B’B”0O¢, onde B’ e B”
representam dois cdtions diferentes que ocupam o sitio no centro do octaedro e
se alternam na estrutura formando uma estrutura ordenada (Veja figura 1.3), na
maioria dos casos com simetria mais baixa que cibica, em geral com estrutura

monoclinica ou tetragonal.

Figura 1.3: Desenhos esquemadticos da estrutura PDO. Os octaedros verdes e vermelhos
representam os octaedros de oxigénio contento os cdtions B’ e B” e as
bolas azuis os cdtions A.

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

Diferentemente dos semimetais, nos quais hd apenas uma pequena

superposi¢do entre as bandas de valéncia e de conduc¢do, nos meio-metais, entre



a banda de valéncia e o nivel de Fermi, se encontra uma banda semi-preenchida,
onde elétrons de conducdo estdo fortemente polarizados (spin-up). No entanto
nao hd conducdo para os elétrons com polarizagdao contrdria (spin-down). Dai
surge a denominacdo de meio-metal, j4 que em um metal comum a conducgdo se
da para elétrons com ambas as polarizacdes.

Nos compostos citados acima, o acoplamento antiferromagnético entre os
ions de Fe e Mo, no caso do composto Sr,FeMoOg, e Fe e Re em Sr;FeReOg,
leva esses materiais a apresentarem ferrimagnetismo, em que os fons de Fe®*
(3d°, S = 5/2) estdo acoplados ferromagneticamente através da intera¢do com 0s
elétrons de condugdo originados principalmente nos sitios do Mo’* (ou Re’™).
Acredita-se que a banda de conducdo destes materiais seja predominantemente
composta por elétrons 4d (ou 5d) do Mo’* (ou Re5+) [6,7]. Faremos agora uma
revisdo bibliogrdfica sobre as principais propriedades fisicas destas séries que

tem relacdo relevante ao que serd abordado neste trabalho.

Os compostos SroMMoOg:

No caso dos compostos SroMMoOg, quando o metal de transi¢cdo M
apresenta um estado bivalente, como no caso do Mn, Co ou Ni, o fon de Mo
torna-se hexavalente e ndo-magnético e os atomos M acoplam-se fraca e
antiferromagneticamente. Esta interacdo, provavelmente do tipo supertroca, da
origem na maioria das vezes a um ordenamento antiferromagnético do tipo-G

com temperaturas de Néel relativamente baixas (Tx < 35 K)[8].



Para se entender melhor os mecanismos microscépicos das interagdes
magnéticas existentes nos compostos PDO para M = Fe, experimentos de
Ressonancia de Spin eletronico (ESR) foram realizados para o sistema
SroFeMoOg [7] para T > 400 K. Estes estudos revelaram espectros de ESR (g ~
2.01) associados com Fe®® e a interpretacio dos dados de ESR, em conjunto
com medidas de susceptibilidade D.C., foram baseados em termos de dois
sistemas de spins acoplados: spins localizados do Fe’* (3d”) e spins itinerantes
provenientes de elétrons de conducdo delocalizados dos sitios de Fe e Mo. O
carater do acoplamento entre as sub-redes foi encontrado como
predominantemente antiferromagnético, e nenhum estreitamento da linha por
mecanismo de exchange narrowing[9] foi observado, resultado este que

contrasta com o que foi encontrado em manganitas.
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Figura 1.4: Magnetizagdo do composto Sr,FeMoOg em funcdo da temperatura. Figura
extraida da referéncia [7].



Um importante estudo com o composto SroFeMoOg foi feito a respeito do
efeito da desordem catidonica nas propriedades estruturais e magnéticas do
sistema. Utilizando-se diferentes temperaturas de sintese no composto,
consegue-se variar o grau de ordenamento dos sitios de Fe/Mo[10].

No gréafico abaixo temos a magnetizacdo M versus o campo magnético
aplicado H para diferentes valores do parametro de ordem &, definido por
& =2(gre — 0,5), onde gpe € a ocupancia do Fe em seu sitio, calculada a partir do

refinamento de Rietveld.
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Figura 1.5: Curvas de magnetizacdo do composto Sr,FeMoOg para diferentes
porcentagens de desordem catidonica &. Figura extraida da referéncia [10].

Observa-se no grafico um crescimento linear da magnetizagdao de saturagcdo M;
em funcdo de &. Acredita-se que isto aconteca pelo fato de os fons de Fe e Mo
situados em anti-sitios estarem magneticamente frustrados. Assim, com o
aumento da desordem temos um aumento da frustragcdo magnética e, portanto,
uma diminui¢do da magnetizacdo de saturacao M.

Outro estudo relevante foi realizado dopando este composto com Co, em

que foi estudada a evolug¢do das propriedades estruturais, de transporte e



magnéticas ao longo da série Srp,Fe; CoxMoOg (x = 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,7 e
0,9[11]. A figura a seguir corresponde a magnetizacdo em funcdo do campo

magnético aplicado para variados valores da concentracio x:
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Figura 1.6: Curvas de magnetizacdo dos compostos Sr,Fe; ,Co,MoOg (x = 0; 0,05; 0,1;
0,2; 0,4; 0,7 ¢ 0,9). Figura extraida da referéncia [11].

Nota-se do grafico que a magnetizacdo de saturacdo M dos compostos
vai diminuindo a medida que cresce a concentracdo de Co. Nesses estudos
observou-se ainda que a desordem catidnica nos sitios do Fe e do Mo diminui
com a dopagem de modo que, diferentemente do estudo anterior, a diminuig¢do
da magnetizacdo ao longo da série se deve ao fato de o fon Co** substituir o
Fe®*, causando alteracdo na valéncia do fon Mo. Essa alteracdo na valéncia do
Mo por sua vez causa mudancas no grau de hibridizacdo do orbital 5d desse ion
com os outros metais da estrutura, causando mudang¢as nas interacdes
magnéticas entre esses metais € diminuindo assim a magnetizagdo de saturacao

do sistema.



No grafico da resisténcia em func¢do temperatura abaixo, observamos que
com o aumento da concentracdo de Co a resisisténcia do sistema aumenta. Isto
também ocorre devido a substituicio de Fe’® por Co’* pois desta forma a
densidade de portadores de carga diminui, diminuindo assim a condutividade do

material.

()

=3

Figura 1.7: Curvas de resisténcia em funcio da temperatura nos compostos
Sr,Fe; xCoxMoOg¢ (x = 0,05; 0,4 ¢ 0,9). Figura extraida da referéncia [11].

Os compostos A;MReOg

No caso das PDO A;MReOg, quando M é ion magnético trivalente, estes
ions se acoplam antiferromagneticamente com os {ions de Re*® (S=2/2),
apresentando propriedades ferrimagnéticas. Para o composto Sr,FeReOg, 0o ion
Fe pode ser Fe?* ou Fe’*, uma vez que a valéncia medida do elemento foi +5.4,
indicando valéncia mista dos fons de Fe e Re (Fe’*/Re®* e Fe’*/Re’*)[6]. Assim
como o composto Sr;FeMoOg, o SryFeReOg também é um meio-metal com alta

temperatura de transi¢do, ~ 400 K, e segue a lei de Currie-Weiss acima de Tc.
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Figura 1.8: Grificos da magnetizacdo em fung@o da temperatura e da resistividade em fungdo da temperatura
no composto SroFeReOg. Figuras extraidas da referéncia [6].

Estudos de dopagem com Cr no sistema SryFe; xCryReO¢ revelaram que,
assim como ocorreu nos compostos dopados SryFe;.xCoxMoOg, a magnetizagao
do sistema diminui a medida que a dopagem aumenta[12].

Nesse caso, além de a dopagem alterar a valéncia dos metais de transicdo
que compdem o composto, ela também causa mudancas estruturais, alterando o
metais de transi¢do e assim diminuindo a

angulo de ligacdo entre os

magnetizacdo do sistema.
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Figura 1.9: Magnetizacdo de saturacdo dos compostos Sr,Fe; ,CryReO¢ em func¢do da
concentragcdo x a T =5 K e H =5 T. Os quadrados representam os dados experimentais. Os
circulos representam os valores calculados de acordo com a estequiometria e anti-sitios de
cada composto. Figura extraida da referéncia [12].

Dentre os varios compostos A,MReOg ja sintetizados e estudados (A = Sr,
Ca; M = Mg, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) apenas SrpFeReOg e Sr,CrReO¢ sao
meio-metais ferrimagnéticos. Além disso, estudos com o0s compostos
CayFeReO¢ e Ca,CrReOg evidenciaram que as propriedades de transporte dos
compostos A,FeReOg e A;CrReO¢ variam de metal para isolante quando A muda

de Sr para Ca[l3].
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Figura 1.10: Graficos da resistividade em funcdo da temperatura nos compostos Sr,MReOg e
Ca,MReOQOg. Figura extraida da referéncia [13].

Foram realizados ainda importantes estudos das propriedades estruturais
e magnéticas dos compostos Ba,FeReOg e SrMnReOg. Os estudos com o
Ba,FeReOg¢ indicaram que esse material evolui de cibico e paramagnético para
tetragonal e ferrimagnético em torno de 305 K[14]. J4 o composto SroMnReOg
passa de cubico a monoclinico a 8 K, desviando o angulo da ligacao
Mn—O—Re de 180° para 161° e assim diminuindo a interacdo de supertroca
antiferromagnética entre os {ions de Mn e de Re[l5]. Esses resultados
evidenciam a forte correlagdao entre as propriedades estruturais, magnéticas e de

transporte que existe nesses 6xidos.

Os compostos A, MIrOg:

Acredita-se que os estados fundamentais estruturais, magnéticos e

condutores dos sistemas PDO estejam intimamente ligados com o grau de

12



delocalizacao dos elétrons do cation B’’ (ex.: Re, Mo). Estes elétrons
delocalizados no sitio do cation B” determinam o tipo de interacdo magnética
ocorrerd entre os spins dos ions de metal de transi¢do nesses 6xidos.

Portanto, para entender os mecanismos microscépicos responsdaveis pelas
propriedades magnéticas e eletronicas dos compostos com estrutura PDO, ¢
essencial que se investigue em detalhes outros exemplos de PDOs que possam
confirmar as idéias correntes propostas em literatura.

Dentro deste projeto de mestrado, nos propomos o estudo de amostras
policristalinas de A;MIrOg. Assim como Re e Mo, o Ir € um dtomo de metal de
transicdo, que pode adquirir variados estados de valéncia (+2, +3, +4, +5 e +6)
com elétrons desemparelhados na camada 5d. Portanto, dependendo da valéncia
do cation A (ex: Ca2+, La3+) e do metal de transicdo magnético M, o 4tomo de Ir
pode variar a sua valéncia e, somando a isso o fato de os orbitais 5d possuirem
um elevado grau de delocalizagdo, distintos tipos de propriedades magnéticas e
eletronicas podem ser obtidos.

Dentre os o6xidos A;MIrOg¢ ja conhecidos, apenas os estudos com o
composto SrpFelrOg merecem destaque. Esse material apresenta ordenamento
antiferromagnético do tipo II, com Ty ~ 120 K[16]. Espectros Mossbauer
revelaram a valéncia do Fe como sendo predominantemente +3 (com apenas 4%
de Fe'"), enquanto a valéncia efetiva do Iridio seria +5.

Da curva de susceptibilidade magnética em funcido da temperatura foi
medido o momento magnético do Fe, 3.67 pg, sendo este resultado menor do
que o valor esperado de ~ 5.4 pup. Acredita-se que tal fato ocorra devido a

efeitos de covaléncia nos orbitais 3d do Ferro. A baixas temperaturas, este
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material apresenta uma contribui¢do paramagnética que ¢é atribuida a spins
frustrados do Fe’* que se encontram nos anti-sitios. Das andlises por
refinamento de Rietveld, obteve-se 7.2% de desordem catiOnica nos sitios de

Fe/Ir. Medidas de condutividade elétrica revelaram que o composto SryFelrOg¢ €

um semicondutor.
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Figura 1.11: Susceptibilidade magnética molar em fun¢do da temperatura para o composto
Sr,FelrOg, medida sob um campo de 1000 G. Figura extraida da referéncia [16].

Assim como ocorre nos compostos com Re e Mo, nos materiais com Iridio
acredita-se que a natureza da interagdo magnética entre o Ir e o segundo metal

de transi¢ao vai depender do grau de hibridizacdo dos orbitais d destes metais e

do grau de ordenamento deles.
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Figura 1.12: Condutividade elétrica do composto Sr,FelrOg em fung¢do da temperatura.
Figura extraida da referéncia [16].

Apesar do d4tomo de Iridio possuir uma ampla multiplicidade de valéncia
e um alto grau de delocalizacdo dos seus orbitais 5d, PDOs a base de Ir foram
muito pouco exploradas até hoje. Por exemplo, os compostos Ca,FelrO¢ e
La,FelrO¢ ainda nao haviam sido sintetizados e estudados e, além disso, nunca
houve um estudo sistemdtico do efeito de dopagem nas propriedades fisicas de
PDO com Ir. Isto nos motivou em focalizar este trabalho de mestrado na sintese
da série inédita Ca,.xLayFelrOg para realizarmos um estudo detalhado de suas
propriedades estruturais, magnéticas e de transporte utilizando medidas de
difracdo de raios-x, susceptibilidade magnética, magnetorresisténcia e calor
especifico em amostras policristalinas. Nosso principal objetivo neste trabalho
foi investigar a evolucdo das propriedades fisicas do sistema a medida que se
varia a concentracdo dos ifons Ca e La, em que foi dado maior enfoque nas

propriedades magnéticas dos materiais.
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2- Fundamentacao tedrica

Neste capitulo iremos descrever brevemente as propriedades magnéticas da matéria e em
seguida discutiremos as principais interacdes microscopicas magnéticas que geram estes estados

magnéticos macroscopicos.

2.1 — Propriedades magnéticas da matéria

De uma maneira geral, o estado magnético de um material pode ser descrito de acordo
com a sua resposta na presenga de um campo magnético externo.

Podemos definir a magnetizacdo M adquirida pelo material na presenga de um campo
magnético como

M=y H (1)

onde H € o campo externo aplicado e y a susceptibilidade magnética. Logo, x é simplesmente
uma medida quantitativa da resposta de um material a um campo magnético aplicado, e assim, a
partir do comportamento da susceptibilidade, inferimos como um sistema reage a um campo

magnético aplicado. Em geral, y é funcdo de H e da temperatura.

2.1.1 - Diamagnetismo

Todos materiais apresentam uma componente diamagnética, isto €, apresentam uma
magnetiza¢do contraria ao campo aplicado, ou seja, uma susceptibilidade magnética negativa,

em geral, independente da temperatura. De uma forma simplificada, a existéncia de correntes

16



elétricas microscOpicas numa substancia, aliada a Lei de Lenz, explica a ocorréncia do
diamagnetismo. Esta contribuicio diamagnética a susceptibilidade é da ordem de 10™ emu/cm’ e
como €, geralmente, pequena se comparada as demais contribui¢cdes, iremos despreza-la nas

analises dos nossos dados.

2.1.2 - Paramagnetismo

O tipo mais simples de comportamento magnético observado € o paramagnetismo. Os
materiais paramagnéticos sdo aqueles que, embora ndo apresentem magnetizacio espontanea,
quando sdo submetidos a um campo magnético, magnetizam-se no mesmo sentido desse campo.

Na figura a seguir temos o comportamento de um material paramagnético.

M(10%emu)

I

ylemu/mole Gd)
(nwaps jow) X

0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 2.1: (a) Comportamento tipico de uma curva de magnetiza¢do em funcio do campo para um
paramagneto. (b) Comportamento tipico de uma curva de susceptibilidade magnética em fungdo da
temperatura e sua inversa para um paramagneto.
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Na figura (a) temos o comportamento tipico de uma medida M(H) para um paramagneto: a
curva € linear, com magnetizacdo reversivel passando por zero. A susceptibilidade magnética,

definida como sendo
corresponde a inclinagdo da curva M(H) e estd indicada na figura (b) para um paramagneto

tipico. Neste caso, podemos escrever Zz% e portanto obté-la de um experimento M(T). Na

escala a direita, representamos a inversa da susceptibilidade em func¢do da temperatura, onde se
observa seu comportamento linear.

Nos materiais paramagnéticos, os dtomos possuem momento magnético permanente
associado com o spin e com o momento orbital dos elétrons. Quando um campo externo é
aplicado, os momentos tendem a se alinhar ao campo aplicado, de modo que a magnetizacao
resultante é positiva. Com o aumento da temperatura, hd uma tendéncia de que a orientagcao dos
momentos se torne aleatdria, ocasionando uma diminuic¢ao da susceptibilidade magnética com a
temperatura.

Este comportamento é tipico do paramagnetismo do tipo Curie, experimentado por ions
com elétrons desemparelhados como, por exemplo, fons de terra-rara que se comportam
praticamente como fons livres numa estrutura cristalina. Para fons com momento angular total J,
considerando como boa aproximacao que a hamiltoniana do fon pode comutar com o spin total
S e o momento angular orbital L de modo que podemos descrever os estados dos ions pelos

nameros quanticos L, Lz, S, Sz, J e Jz (acoplamento Russel-Saunders) e, em condi¢des tais que a
energia térmica é muito maior do que a magnética KgT >> g ug H, a susceptibilidade pode ser

escrita como:
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v _ N (eps I +1)
=N
W kT

(3)
onde pg € o magneton de Bohr, kg € a constante de Boltzmann, N é o nimero de dtomos

presentes, V é o volume e g corresponde ao fator de Landé:

3 1lss+n-Liz+1]

glJLS)==+~
2 2 J(J+1)
(4)
Em termos do nimero efetivo de magnetons de Bohrp=g [ J(J +1)1", podemos escrever
ainda:
1= 1N (:UEPJJ
3V kT

(5)

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

Xmotar = —
T (6)

2

onde C=2
8
Observamos neste ponto que os griafico da inversa da susceptibilidade versus
temperatura deve ser uma reta, com inclinagdo 1/C, passando pela origem, como ilustrado na
figura (2.1 a). No entanto, o que geralmente ocorre € que este grafico ndo intercercepta a origem

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

com a conhecidoa Lei de Curie-Weiss :

T-6 (7)
Este desvio de comportamento provém basicamente das contribui¢des a magnetizacdo devido as
transi¢des entre os niveis eletronicos dos fons magnéticos (desdobramento de campo cristalino)
e ainda, principalmente, devido as intera¢des de troca entre os fons magnéticos. Estas interacoes

nao sé deslocam a curva da origem, mas também alteram sua forma.
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2.1.3 — Ferromagnetismo, Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Esta teoria simples do paramagnetismo, resumida na secdo anterior, assume que OS
momentos magnéticos de cada fon, ou mesmo os elétrons de condu¢do no caso de metais, nao
interagem entre si. Existem casos, porém, em que as interacdes entre os momentos magnéticos
induzem comportamentos interessantes, como no caso dos materiais ferromagnéticos, que
mantém uma magnetiza¢ao nao nula a campo zero devido ao fato de a orientagdo dos momentos
permanecer paralela apesar da tendéncia ao arranjo aleatério devido a agitacdo térmica. Esta
magnetizacdo espontanea diminui com o aumento da temperatura até um ponto em que se anula
e o material se torna paramagnético.

Outro caso interessante corresponde ao antiferromagnetismo, onde abaixo de uma
temperatura caracteristica conhecida como temperatura de Néel (Ty), os spins se alinham
antiparalelamente, de tal forma que magnetizagcao liquida a campo zero é nula. Também neste
caso a magnetizacdo (agora com campo aplicado) possui uma transicdo de fase numa
temperatura caracteristica acima da qual o sistema se torna paramagnético .

Quando um material € formado por mais de um fon magnético e esses ions se orientam
antiparalelamente, esse material pode apresentar uma magnetizacdo ndo nula se os atomos
possuirem momentos magnéticos diferentes. Esses materiais sdo chamados de ferrimagnéticos, e
varios Oxidos apresentam esse tipo de ordenamento, como por exemplo as ja citadas
perovskitas duplas Sr,FeReOg e SroFeMoReOg.

Geralmente, se constitui como razodvel aproximagdo para o tratamento tedrico do
ferromagnetismo e antiferromagnetismo a teoria de campo médio (TCM), desenvolvida por P.

Weiss [17], principalmente no tratamento das propriedades de sistemas onde os momentos
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magnéticos estdo fortemente acoplados, gerando correlacdes que persistem em longas distancias
ao longo do cristal e em todas as dire¢des (correlagdes tridimensionais de longo alcance).
Todavia, quando correlagdes de curto alcance sdo importantes (dimensionalidade passando para
duas ou uma), ou quando se estd préximo a temperatura de ordenamento magnético, a TCM ja
comeca a falhar.

A idéia principal da TCM ¢ assumir a existéncia de um campo molecular agindo no
cristal, que é proporcional a magnetiza¢ao do material:

H, - M (8)

Com esse campo interno somado ao campo externo aplicado, temos:

M = Yp(Hext + AM) (9)
onde encontramos,
M Zp
A 10
H. 1-iy X (10)

A partir da lei de Curie obtemos a seguinte expressao:

C

S S 11
T -6 (D

x

onde Ocw = AC. Esta equacdo nada mais é que a ja citada anteriormente lei de Curie-Wiess, que
determina o comportamento do sistema no estado paramagnético.
A partir de 0cw € possivel determinar a interagdo de troca J através da equacao:

bow = AC' = 22JC (12)

Em que z € o numero de coordenagio.
Quando:
(a) Ocw > 0, temos uma interagdo ferromagnética com 4 > 0, caracterizado por um deslocamento

da lei de Curie em um gréfico de y e x ' em funcdo da temperatura para a direita;
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(b) 6cw < 0, temos uma interacdo antiferromagnética com A < 0, caracterizado por um
deslocamento da lei de Curie em um gréfico de ¥ e y ' em funcdo da temperatura para a
esquerda.

O Ocw € obtido empiricamente do grafico da inversa da susceptibilidade em func¢do da
temperatura. A intersec¢do da reta com o eixo da abscissa ndo € exatamente na origem, COmo no
paramagnetismo, mas sim em 6cw. Seu valor € melhor avaliado quando T=>100cw, dado que a
curvatura de y ' usualmente se torna aparente em baixos valores de T.

Quando essas interacdes magnéticas tornam-se mais fortes que a agitacdo térmica, o
sistema de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado magneticamente.

Materiais ferromagnéticos se distinguem por exibir uma ordem de longo alcance que
alinha paralelamente os momentos magnéticos € uma magnetizacdo espontanea, ndo nula a
campo zero, para T < Tc (Tc - temperatura de Curie). A medida que a temperatura decresce,
aproximando-se de 6cyw, a curva de y I afasta-se da reta, cortando o eixo T numa temperatura Te
(<Bcw). A susceptibilidade diverge nessa temperatura, indicando o estabelecimento de ordem
ferromagnética. Para temperaturas menores que Tc, a magnetizacdo do material tende a sua
magnetizacdo de saturacdo, quando todos os momentos magnéticos presente no material
apontam na mesma direcao.

O estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza por apresentar
momentos magnéticos antiparalelos, isto €, pode-se dividir o arranjo cristalino de {fons
magnéticos em duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-rede
orientados em sentidos opostos. A temperatura de ordem € chamada de temperatura de Néel
(Tn), em homenagem a Louis Néel, fisico francés que em 1936 deu uma das primeiras
explicagcdes do antiferromagnetismo. Abaixo de 7n a lei de Curie-Weiss ndo € valida e para

compostos antiferromagnéticos. Sem anisotropia, a susceptibilidade tende a diminuir apds a
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ordem pois, quanto menor a temperatura, mais momentos magnéticos estardo antiparalelos,
reduzindo a magnetizacao global. Considerando-se a anisotropia, a susceptibilidade magnética
antiferromagnética é praticamente constante abaixo de Ty quando o campo magnético é aplicado
na direc@o perpendicular a direcdo do ordenamento antiferromagnético.

Ferromagnetismo e antiferromagnetismo sdo transicoes de fase que causam uma
mudanca brusca da entropia, na temperatura de ordem, pois com o ordenamento hid uma
diminui¢do da desordem do sistema. Essa mudanga na entropia aparece relacionada com um
pico estreito no calor especifico.

De maneira geral, quando os materiais magnéticos sdo submetidos a campos externos
varidveis, esses materiais podem apresentar uma magnetizagao remanente M,. Existem materiais
que possuem altos valores de magnetizacdo remanente e de campo coercivo H¢, que sdao os
chamados materiais duros, apresentando um ciclo de histerese retangular, como se observa na
figura 2.2 a. Os materiais que sdo facilmente magnetizaveis pela aplicagdo de um campo externo
e facilmente desmagnetizdveis com a retirada do campo sd@o chamados materiais moles. Eles
possuem um campo coercivo muito pequeno e, portanto, um ciclo de histerese estrito, como na
figura 2.2 b. Por fim, os materiais intermedidrios apresentam ciclo de histerese intermediério

como na figura 2.2 c.

M A A

g e
o
-

H

fa) :I:ll I:I.u

Figura 2.2: ciclos de histereses de materiais magnéticos: (a) Materiais duros; (b) Materiais moles; (c) Materiais
intermedidrios.
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2.2 - InteracOes magnéticas em O0xidos de metais de transi¢ao

Passamos a agora a descrever alguns dos mecanismos microscopicos que governam as

propriedades magnéticas da matéria, em particular no caso de 6xidos de metal de transicao.

2.2.1 - O acoplamento entre dois spins

Para entendermos as interacdes magnéticas que ocorrem nos 6xidos de metais de
transicdo precisamos inicialmente entender o mecanismo de acoplamento entre spins
eletronicos. Para simplificar, iremos considerar apenas dois elétrons interagindo.

Consideremos entdo duas particulas de spin %2 acopladas por uma interagao descrita pela
seguinte Hamiltoniana H:

H=AS;' S, (13)
Onde S e S, sdo os operadores de spins das duas particulas. O spin total do sistema sera:

Sr=S1+8S; (14)
de forma que

(S1)’ =S’ + (52" +281°S;. (15)
O numero quantico de spin, s, do sistema de duas particulas de spin ¥2 pode sers=0ous=1.0
autovalor do operador (ST)2 € s(s+1) e, portanto, no caso de s = 0, teremos autovalor O para (ST)2
, enquanto que para s = 1 teremos autovalor 2.
Sabendo que S’ = sz + Sy2 + Szz, temos que os autovalores de (Sl)2 e (Sz)2 serdo ambos iguais a
% . Entdo, da equacdo 3, temos
1/4ses=1

S1°S; = (16)
3/4ses=0

24



O sistema dado pela Hamiltoniana H = AS; * S, tem ent@o dois niveis de energia, um para s =0
e outro para s = 1. A degenerescéncia de cada nivel é dada por 2s +1, sendo portanto o estado
s = 0 um singleto (ms = 0) e o estado s = 1 um tripleto (mg=-1, 0, 1).

Na base a seguir

o2 I,

L) (17)

1),

a primeira seta corresponde a componente z do spin da particula 1 enquanto a segunda seta
corresponde a componente z do spin da particula 2. Podemos a partir dessa base encontrar os

autoestados de Sq * S;, que s@o combinagdes lineares dos estados da base inicial (17):

Auto - estado m S Si° S,
1) 1 1 i
) -1 1 i

Tabela 2.1: Auto-estados do operador S;'S, e auto-valores de S1'S;, mg e s.

Sendo os elétrons férmions, sua fun¢do de onda ¥ deve ser anti-simétrica com relagao a
permutacgao desses dois elétrons. Sabendo que a funcdo de onda € um produto da funcdo de onda

espacial Wpaco(ri, T2) € a fungdo de onda de spin y, essa fun¢do de onda espacial vai ser
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simétrica quando a fun¢do de spin for anti-simétrica e vice-versa. A funcdo de onda espacial a

seguir, por exemplo,

@) (R,) £ (7)) (7))
V2

¢ simétrica (+) ou antisimétrica (-) com respeito a permutacao entre os elétrons. Estados como

(18)

\Pspago(rl’ r2) =

‘TT>€‘~L~L> sdo, naturalmente, simétricos sob permutacdo dos elétrons, assim como a

combinacdo linear (‘Ti>+‘iT>)/ V2. 14 o estado (‘Ti>—‘iT>)/ V2 ¢ anti-simétrico com

relagc@o a permutacdo.

Esta assimetria em relacdo a permutacdo € uma consequéncia do principio da exclusio
de Pauli, que estabelece que dois elétrons ndo podem ter o mesmo estado quantico. Para ilustrar
1sso, vamos supor que dois elétrons tivessem exatamente os mesmos estados quanticos espacial
e de spin como, por exemplo, ambos no estado espacial @(r) e com spin para cima. Entdo, como
a fun¢do de onda de spin € simétrica com relacdo a permutacao, a funcido de onda espacial deve

ser anti-simétrica:

Tspago(rl, 1’2) — q)(rl )¢(l’2 )\/—5¢(1"2 )¢(r1) — O ( 19 )

Este estado vai a zero, mostrando que dois elétrons ndo podem ter o mesmo estado quantico.
Observa-se entdo que a parte de spin da funcdo de onda € anti-simétrica no estado singleto
(s = 0) e simétrica no estado tripleto (s = 1). Chamando essa parte de spin de s no caso singleto

e T no caso tripleto, teremos as seguintes funcdes de onda Ws e W para cada caso:

\ps=%[(/J(fl)f(fz)w(fz)f(ﬁ)]zs singleto (20)

¥r= Elp@e) gl wpleo  (21)
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A energia dos estados sera:

Ey = [y;Hy dndr, (22)

E; :jl//;Hl//Tdrldrz (23)

Se calcularmos a diferenca entre essas duas energias, apds alguns cdlculos, encontraremos
Ey - E, =2[ @' (7)&" (7) Hp(7, &R, dFdF, (24)
A partir dessa diferenca, vamos definir a integral de troca, J :

E.-E e N EeE N g3 g
J= =T [0 R)E () HO)Edrdr, (25)

E dessa forma o termo dependente de spin na Hamiltoniana pode ser escrito como
H™ =-2]S1"S; (26)
Vemos da equagdo acima que, se J > 0, Eg > E, e o estado tripleto (s = 1) € mais favoravel
energeticamente. Se J <0, E; < E, e o estado singleto (s = 0) € favordvel energeticamente.
Generalizando para o sistema de muitos corpos, e considerando que existam interacdes
apenas entre primeiros vizinhos, podemos obter a Hamiltoniana do modelo de Heisenberg:

iji

H=-Y1S8,S, (27)
ij

O ciélculo da integral de troca nos diz muito a respeito do ordenamento magnético do

sistema. Por exemplo, se os dois elétrons estdio no mesmo dtomo, o sinal da integral de troca
geralmente € positivo, o que favorece o estado tripleto. Isto requer que a parte espacial da
funcdo de onda seja anti-simétrica, e esta funcdo de onda anti-simétrica minimiza a energia do
sistema referente a repulsdo coulombiana. Isto € consistente com a primeira regra de Hund, que

serd discutida posteriormente.
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Quando os dois elétrons estdo em dtomos vizinhos, a situacao se torna bastante diferente.
O estado do sistema serd uma combina¢ao de um estado centrado em um dtomo e um estado
centrado no outro atomo. Assim como no caso de uma particula presa em uma caixa de
comprimento L, em que a sua energia cinética é proporcional a L™, quanto maior o espaco em
que ha probabilidade do elétron estar, menor a energia cinética deste. Desta forma, formando
ligacdes quimicas, os elétrons diminuem suas energias cinéticas pois essas ligacdes permitem

que cada particula se movimente em torno dos dois d&tomos e ndo de um so.

2.2.2 - Interacao magnética de troca direta

A interac@o magnética de troca direta consiste na interacdo de troca entre elétrons de dtomos
magnéticos vizinhos, sem que ocorra a participacdo de um fon intermediando o acoplamento.
Embora esse tipo de interac@o parega ser o mais 6bvio e corriqueiro, na realidade a natureza das
interacdes de troca raramente € assim tdo simples. Muito freqiientemente a interagdo de troca
direta nao ocorre pelo fato de nao haver superposicao suficiente entre os orbitais magnéticos dos
ions vizinhos. Nos 6xidos de metais de transi¢cao, por exemplo, a densidade de probabilidade
espacial dos orbitais d ndo € tdo extensa a ponto de garantir a ocorréncia da interagdo de troca
direta. As interacdes mais importantes nesses materiais sao as interacdes magnéticas de dupla

troca e supertroca, que serdo descritas a seguir.
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2.2.3 - Interacao magnética de supertroca

A interacdo magnética de supertroca pode ser definida como uma interagdo de troca
indireta entre fons magnéticos ndo vizinhos e que é mediada por um fon nao magnético que se
encontra entre os dois fons magnéticos. Esse tipo de interacdo é de longo alcance e geralmente
leva ao ordenamento antiferromagnético. Como pode se observar na figura abaixo, em que é
ilustrado o fendmeno da supertroca para o caso de dois metais de transicao intermediados por
um atomo de oxigé€nio, € vantajoso do ponto de vista da energia cinética para o sistema se
ordenar assim. Para simplificar, estamos considerando o caso de que cada fon magnético tem
apenas um elétron desemparelhado, enquanto o oxigénio tem dois elétrons na camada p. Casos

mais complicados podem ser entendidos de maneira anédloga.

ANTIFERROMAGMETISMC FERROMAGHNETISMO

a) 1 it } it +4 1
mtdy T4 1 td 11
ORE; +t it § 4 tt

Figura 2.2: Desenho esquemadtico da interacdo de supertroca em um 6xido magnético. As
setas indicam os spins dos elétrons e diferentes possiveis distribui¢des desses elétrons nos
metais de transicdo (M) e no oxigénio (O).

A figura acima nos mostra que o acoplamento antiferromagnético diminui a energia
cinética do sistema porque permite que os elétrons se tornem delocalizados ao longo da
estrutura. O estado fundamental seria (a), e os elétrons poderiam também estar configurados nos

estados excitados (b) e (c). Se o sistema estiver ordenado ferromagneticamente, o sistema nao
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poderia mudar do estado fundamental (d) para os estados excitados (e) e (f) sem violar o
principio da exclusao.

Como a supertroca envolve nao sé os dtomos dos metais de transi¢do, mas também os
orbitais do oxigénio, seu processo de acoplamento € de segunda ordem e é derivado da teoria de
perturbacdo de segunda ordem. Sua integral de troca consiste de dois termos: o primeiro
representa a repulsdo entre os elétrons, e tende a favorecer o acoplamento ferromagnético. O
segundo € o termo correspondente a energia cinética e foi discutido acima. Ele depende do grau
de superposi¢ao dos orbitais e por isso a interacao de supertroca depende fortemente do angulo
de ligagago M—O—M.

Geralmente o termo cinético é mais forte que o termo potencial, mas em certos casos
pode ocorrer ordenamento ferromagnético através da interacdo de supertroca. O angulo de
ligacdo mencionado acima tem importante papel na determinagao do tipo de ordenamento e sera

discutido em detalhe a seguir.

2.3.4 - Interacao magnética de dupla-troca

2.

E possivel ocorrer ordenamento ferromagnético em 6xidos quando o fon magnético
apresenta valéncia mista. O mecanismo dessa interacdo é o chamado mecanismo de dupla-troca.
Um exemplo bastante conhecido de material em que essa interagdo pode ocorrer € 0 composto
La; xCaMnO;. O atomo de terra-rara La € trivalente (La3+) enquanto o alcalino terroso Ca é
bivalente (Ca®), de forma que para valores intermedidrios da concentra¢io x teremos uma
quantidade x de fons de Mn com valéncia Mn** enquanto 1-x fons serdo Mn’*. Desta forma, os

trés elétrons tp, da camada de valéncia dos fons Mn** estardo, de acordo com as regras de Hund,
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acoplados com a mesma configuracio de spin. No caso do fon Mn’*, trés elétrons estario nos
orbitais t, € o quarto elétron estard no orbital de mais alta energia e,, todos acoplados com a
mesma configuragdo de spin. O mecanismo da dupla-troca consiste na oscilacdo do elétron
itinerante e, do fon Mn®* para o fon Mn** por intermédio do oxigénio que se encontra entre eles:
o oxigénio recebe um elétron do fon Mn** e cede um elétron ao fon Mn4+, vindo dai a
denominac¢do dupla-troca.

A ocorréncia dessa oscilagdo é favordvel energeticamente para o sistema, pois ha
diminui¢do da energia cinética deste quando o elétron e, tem um maior espago para percorrer.
Mas essa oscilac@o s6 ocorre se os dois fons de Mn estiverem acoplados ferromagneticamente,
pois o spin do elétron e, ndo muda quando este salta de um fon para outro, por isso essa
interacdo favorece o ordenamento ferromagnético. Assim, o mecanismo da dupla-troca aumenta

a condutividade do composto, uma vez que ele favorece a mobilidade dos elétrons e,.

2.2.5 - Regras de Goodenough—Kanamori—Anderson

O angulo de ligacdo entre os metais exerce grande influéncia na natureza das interacdes
magnéticas dos materiais, € veremos agora a importancia desses angulos na determinacdo da
interacdo de troca magnética.

A partir de estudos envolvendo 6xidos de metais de transi¢do, especificamente as
manganitas, J. B. Goodenough percebeu que poderia haver acoplamento ferromagnético através
do mecanismo da interacdo de supertroca. Até entdo, as interacdes ferromagnéticas em 6xidos

eram explicadas pelo mecanismo da interacdo de dupla troca. Dai surgiu entdo um modelo
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tedrico, complementado por Kanamori e Anderson, que prevé que a orientagdo relativa dos
orbitais e, determina a magnitude e o tipo de ordenamento magnético[19].
A figura a seguir ilustra diferentes angulos de ligacao entre orbitais do metal de transicao

Mn (3d*) mediados por um 4tomo de oxigénio.

M

ttt

Figura 2.3: Desenho esquemdticos dos orbitais dxz_y2 (sombreado) e d,”> do fon Mn?*
intermediados por um orbital p, do oxigénio. As setas dentro dos orbitais indicam os elétrons
itinerantes e as setas do lado de fora indicam os elétrons t,,. De acordo com a ocupagio dos
elétrons e dngulo de ligacdo, o acoplamento pode ser do tipo antiferromagnético (a,b) ou
ferromagnético (c,d).

A partir dessa figura, vamos descrever resumidamente as trés regras de Goodenough-

Kanamori-Anderson:

1) A interacdo entre orbitais semi-preenchidos formando um dngulo de 180° é relativamente

forte e antiferromagnética. Este caso estd ilustrado nas partes a e b da figura acima, onde cada
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fon Mn possui um elétron em orbital d,”. Pela figura vemos que o interacio desses elétrons com
os elétrons do O” leva ao acoplamento antiferromagnético entre seus spins. J4 na interacdo
destes elétrons com os elétrons ty, que se encontram no mesmo dtomo o acoplamento €
ferromagnético (acoplamento de Hund). Assim sendo, o acoplamento magnético entre os dois

metais é do tipo antiferromagnético.

2) Quando a interacdo de troca é devida a superposicdo de orbitais ocupados e vazios,
formando um angulo de 180° o ordenamento é relativamente fraco e ferromagnético. Neste
caso, ilustrado na figura c, a diferenca para o caso a é que a ligacdo entre o fon magnético e o
oxigénio € diferente nos fons da esquerda e da direita. No fon da direita, o orbital dZ2 esta
desocupado e entdo o elétron do orbital p pode transitar para este ion de Mn. Os elétrons do
oxigénio possuem spins antiparalelos e, além disso, os elétrons de um mesmo ion de Mn
tendem a se acoplar com spins paralelos, de acordo com a primeira regra de Hund. Assim, a

interacdo magnética entre neste sistema serd ferromagnética.

3) A interacdo entre orbitais semi-preenchidos formando um dngulo de 90° é relativamente
fraca e ferromagnética. Neste caso, ilustrado na figura d, a superposi¢do ocorre entre o orbital
p. € o fon de Mn da esquerda e entre o orbital p, € o fon Mn da direita. Novamente, a
configuracdo mais favordvel energéticamente serd aquela em que os spins dos fons magnéticos

estardo paralelos, ou seja, acoplamento ferromagnético.

33



3 - Técnicas Experimentais

Este capitulo € dedicado a uma breve introdu¢do das técnicas experimentais utilizadas
neste trabalho de mestrado.

3.1 - Crescimento de policristais por reacdo de estado sélido

Os compostos da série CapLaFelrO¢ foram sintetizados pela técnica de reacdo de estado
s6lido, que consiste em misturar quantidades estequiométricas e em forma de pé dos elementos
que compdem o cristal a ser formado e em seguida fazer um aquecimento do composto em um
forno. Este tratamento térmico pode ser feito em diferentes tipos de atmosferas, como por
exemplo Argdnio, Oxigénio, vidcuo ou até mesmo o ar ambiente. A temperatura utilizada no
aquecimento deve ser alta o suficiente para garantir a formagdo da fase mas também deve ser
menor que a temperatura de fusdo dos elementos. Geralmente sdo necessdrios mais de um
aquecimento, e a cada aquecimento o material costuma ser misturado novamente, podendo
também ser pastilhado em um formato que facilite as medidas posteriores. Este método
de crescimento € bastante utilizado por ser simples, rapido e barato, ndo exigindo equipamentos

caros.
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3.2 — Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizagdo apresentadas nesta tese foram realizadas em um
magnetometro comercial com detector SQUID MPMS-5 da Quantum Design. O MPMS
(Magnetic Property Measurement System) € um sistema de instrumentacdo de alta tecnologia,
projetado para o estudo de propriedades magnéticas de amostras com momento magnético
pequeno (10 emu). Ele pode ser usado sobre um amplo intervalo de temperatura e campos
magnéticos.

Os componentes principais deste sistema de medida sado:

1) Sistema de controle de temperatura. Controle de precisdo 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 espaco 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 proporciona
campos magnéticos de 0 até + 5 T. O magneto longitudinal pode ser operado em modos
persistentes ou ndo persistentes, e vdrias opgdes de carregar o campo podem ser selecionadas
pelo usudrio.

3) Sistema amplificador supercondutor SQUID. O detector SQUID rf é o dispositivo
principal do sistema de detecg¢ao.

4) Sistema de manipulacdo de amostra. Esta facilidade permite variar a amostra através das
bobinas de detecc¢io.

5) Sistema operacional de computador. Todas as caracteristicas operacionais do MPMS sao

automatizadas e controladas por um computador PC.
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O esquema mostrado na Figura apresenta os principais componentes do equipamento.
Magnetometros usando Superconducting Quantum Interference Devices (SQUID) como
elemento detector, s@o atualmente os sistemas mais sensiveis para medidas de pequenas
variagdes de fluxo magnético (10™® emu). O principio de opera¢do do SQUID baseia-se no efeito
Josephson e na quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado.
Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica abaixo da qual
uma barreira de potencial ou jun¢do € supercondutora. No estado supercondutor, o circuito
apresenta resisténcia nula, consequentemente, mesmo quando polarizado por uma corrente
elétrica, a tensdo verificada nos seus terminais é nula. Para um valor de corrente superior a
corrente critica, a jungao transita para o estado normal, e passamos a detectar um nivel de tensao
ndo nulo. E demonstrado que no SQUID a corrente critica é funcdo do fluxo magnético
aplicado, apresentando uma periodicidade equivalente ao quantum defluxo h/2e, onde h € a
constante de Planck e e € a carga do elétron. A medida da variacdo da corrente critica permite
determinar a variagao do fluxo no dispositivo com alta resolugao.

Basicamente, um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou
duas juncdes Josephson. No primeiro caso, ele é denominado SQUID RF, no segundo SQUID

DC. O primeiro caso corresponde ao MPMS utilizado em nossas medidas.
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Figura 3.1 Esquema do magnetdmetro SQUID contendo os seus principais componentes:

1 — Suporte de amostra;2 - Mecanismo para girar a amostra; 3 - Mecanismo para o transporte
da amostra;4 - Visor; 5 - Sensor de nivel de hélio; 6 - Magneto supercondutor; 7 -
Impedéancia de fluxo (para controle de temperatura); 8 - Cdpsula do sensor SQUID; 9 -
Gabinete do Dewar;10 - Dewar; 11 - Impressora; 12 - Fonte do Magneto;13 Controlador de
temperatura;14 - Gabinete; 15 - Unidade de distribuicdo de poténcia; 16 — Controlador
Geral; 17 — Unidade de controle de fluxo de gds; 18 - Computador; 19 - Monitor. Fonte:
adaptado de MPMS-5 System Manual, 1990.

A medida € realizada movendo a amostra através das bobinas de deteccao
supercondutoras que sao localizadas fora da cadmara da amostra e no centro do ima. Quando a
amostra move-se através das bobinas, 0 momento magnético da amostra induz uma corrente
elétrica nas bobinas de detec¢do. Devido ao fato de as bobinas de deteccdo, os fios que
conectam, e a entrada do SQUID formarem um ciclo supercondutor fechado, qualquer mudanca
de fluxo magnético nas bobinas de detec¢do produz uma mudanca na corrente persistente no
circuito detector que € proporcional a mudanga em fluxo magnético. As variacdes de corrente

nas bobinas de detec¢do produzem variagdes correspondentes na voltagem de saida do SQUID
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que sdo proporcionais a0 momento magnético da amostra. A calibracdo do momento magnético
do sistema € feita usando uma amostra padrao - palddium - da qual se conhece sua massa e sua
susceptibilidade magnética. Em nosso caso, a calibracdo 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 (ypq = M/H), e este valor é

ajustado a 5,25x10-6 emu/g Oe, ficando assim o magnetometro calibrado.

3.3 - 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 [-V e corrente critica em um amplo intervalo de temperaturas e campos magnéticos
aplicados. Sua arquitetura aberta também simplifica experiéncias projetadas pelo usudrio,
permitindo usar instrumentos externos ao PPMS. Para este trabalho de mestrado foram
realizadas no PPMS medidas de resistividade DC, magnetorresistividade e também medidas de
calor especifico.

Caracteristicas do PPMS

» Camara de amostra marcada com 2.5 cm de didmetro 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 transi¢des de temperatura suaves quando se esquenta e
esfria perto de 4.2 K.

* Modo de Varredura de temperatura.
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* Instrumentos externos podem ser controlados automaticamente usando os comandos GPIB
suportados pelo software de controle do PPMS.
 Sistema de controle magnético. A corrente (max. 50 A) de uma fonte bipolar proporciona

campos magnéticos de 0 at€ £ 9 T.

3.3.1 - Resistividade

Para as medidas de resistividade o PPMS dispde de quatro canais que o usudrio utiliza
com o método de quatro pontas. Até trés amostras podem ser medidas em uma tnica seqiiéncia.
As amostras sdo 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

Campo magnético: de-9 Ta9 T.
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3.3.2 - Calor especifico

O magneto supercondutor do PPMS-9 é capaz de produzir campos magnéticos no
intervalo de -9 T 2 9 T com um sistema de controle de temperatura que permite medidas num
intervalo de 1,8 K a 350 K.

A amostra € montada sobre uma plataforma localizada no centro do suporte
(denominado de puck), com seu lado mais plano voltado para baixo, utilizando-se de uma fina

camada de graxa que garante o contato térmico. Existem quatro contatos térmicos: dois para o

banho térmico, um para o termdmetro e outro para o aquecimento (figura)

fins
conecloras

,w 1 -/Qraxa

banho térmico
{corpo do puck)
o hester P P J

banho téarmica
[oorpo do puek)

termdmetre o

Figura 3.2: Esquema da montagem da amostra para medida de calor especifico.

O calor especifico a pressdo constante medido pelo equipamento € obtido através da
técnica da relaxacdo térmica, em que € controlado o calor fornecido ou retirado da amostra,
enquanto a mudanca resultante na temperatura ¢ monitorada.

Uma medida prévia (a addenda) é realizada com o puck apenas com a graxa e posteriormente

subtraida da medida com a amostra para se obter o calor especifico do material.
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3.4 - Difracao de raios-x de po

As medidas de difracdo de raios-x das amostras descritas nesta tese foram feitas no
Laboratério de Cristalografia Aplicada e Raios-X do IFGW-UNICAMP. O aparato instrumental
utilizado consiste no Difratobmetro Rigaku-Dmax 2000. A fonte foi um tubo de Cu com radiagdo
K. A componente Kg foi retirada com um filtro de Ni. O detector foi de cintilagdo. Os dados

foram coletados a temperatura ambiente entre os angulos 20°<20<100° com um step de 0,02°.
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4 - Resultados e discussoes

4.1 - Sintese

Os compostos da série Cay4LasFelrOg foram sintetizados através do método de Reacdo
de Estado soélido convenciona. Inicialmente quantidades estequiométricas dos Oxidos
precursores CaO, La,0;, Fe;Os e Ir metdlico em forma de pé foram misturados em um
almofariz até atingiram uma colora¢do homogénea. Em seguida, o pé resultante foi colocado
em um cadinho de alumina e submetido ao primeiro tratamento térmico que consistia em uma
rampa de 200 °C/h até atingir 900 °C, ficando nesta temperatura por 24 horas, em atmosfera

ambiente, seguindo de um resfriamento a 200 °C / h até a temperatura ambiente.

1 Ir + (2-x) CaO +(x/2) La,O3 + 1/2Fe. O3 —— Cas,LasFelrOg

Figura 4.1: Processo de mistura do material e exemplos de cadinhos utilizados para o aquecimento da
amostra.

Apdés o primeiro tratamento, o material foi novamente pulverizado, misturado e entdo

prensado em forma pastilha para viabilizar medidas posteriores. Apds o pastilhamento, o
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material foi aquecido novamente por 24 horas, desta vez a temperatura de 1100 °C. Apds esse

processo, é obtida a fase das amostras policristalinas Ca, xLaxFelrOe.

200°C h 2000ch  pastilhamento  2000cn 200°Ch

Figura 4.2: Processo de sintese e pastilhamento das amostras Ca,_LaFelrOg.

Nos primeiros meses deste trabalho, vérios tempos e temperaturas de sintese foram
testados até que tratamento acima foi estabelecido.

Antes de prosseguir com os resultados experimentais, é importante salientar algumas das
dificuldades encontradas na sintese destas amostras, principalmente por se tratarem de
compostos inéditos. Nas primeiras tentativas de sintese da série, com temperaturas inferiores
(800 ~1000° C) e tratamentos mais rdpidos 12 h, e com uso de IrO, e CaCO, ocorria uma grande
segregacao de fases espurias e um elevado grau de desordem cationica nos sitios do Fe e do Ir.
Desde entdo foi dispensado um grande trabalho objetivando melhorar a qualidade dos materiais.
Variei, por exemplo, os compostos a serem utilizados durante a sintese (por exemplo, a escolha
do Ir puro e Ca0), a temperatura de sintese dos materiais, o tempo em que as amostras ficavam
aquecidas e o ndmero de “steps” de temperatura. Avaliando quais medidas surtiam efeito e
quais outras nao, fomos otimizando o nosso tratamento em termos de tempo total de
crescimento e pureza da fase. Foram feitas também tentativas de crescimento em atmosferas de
Argdnio e Oxigénio, mas, surpreendentemente nao se observou nenhuma efeito significativo e

sistematico da atmosfera nas propriedades fisicas das amostras.
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Uma outra dificuldade notada foi que a qualidade das amostras piorava sistematicamente
a medida que a concentragdo de Lantanio aumentava. Percebeu-se entdo que o La,Os utilizado
na sintese, por ser higroscopico, estava hidratado, e entdo passou-se a aquecer este composto a
600 °C por 12 horas antes de crescer as amostras. Apos a adocdo dessa medida, a qualidade das
amostras melhorou bastante. O processo de sintese descrito acima corresponde aquele que
resultou em amostras de melhor qualidade.

Abaixo temos a figura de uma amostra ja prensada, a figura de uma pastilha ja cortada
sendo inserida no puck (porta-amostras) para medida de calor especifico e a de uma amostra
preparada para a medida de resistividade. Sem o pastilhamento, esse tipo de medida seria

inviavel.

Figura 4.3: Figura de uma amostra pastilhada, de uma amostra sendo inserida no porta amostra para medida
de calor especifico e de uma amostra no porta amostras para medida de resistividade.

4.2 - Caracterizagao estrutural

A série Ca,<LayFelrOg foi sintetizada nas concentragdes x = 0, 0.3, 0.6, 0.8, 1.0, 1.8 e 2.
Para a caracterizagdo dessa série, os policristais de todos os compostos foram triturados e

moidos para estudos de difracio de raios—x. Inicialmente, buscou-se a identificacdo da fase
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através da comparagdo dos difratogramas obtidos com difratogramas da base de dados para
compostos A;B’B’’O¢. Encontrou-se uma clara indexacdo do picos experimentais com uma
estrutura PDO monoclinica, com grupo espacial P2/n. O grafico a seguir apresenta os espectros
de difracdo de raio-x obtidos para todos os compostos da série, juntamente com o espectro

calculado para a estrutura monoclinica com grupo espacial P2,/n.

-

«

3 ._‘_L.—J-_.A___JA_A_L‘_JL_J\*,‘ calculado
w JJ - A A A Aee X = O

© =0.3
(4] _-.a_._LL_HL_.L__._k A A §= 0.6
2 Y x =0.8
2 x=1.0
[ x=1.8
T A x=20
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-x dos compostos da série Ca, ,La,FelrO¢ e difratograma
calculado para a estrutura monoclinica com grupo espacial P2,/n

Observa-se dos difratogramas que os principais picos esperados para esta estrutura estdo
presentes em todos os compostos da série.

Para uma identificacdo mais refinada da fase formada, seguido de estudo mais detalhado
da evolucdo dos pardmetros estruturais dos compostos a medida que a quantidade de La
aumenta, realizou-se refinamento Rietveld em quatro compostos com concentragdes diferentes

ao longo da série: x =0, 0.6, 0.8 e 2.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios-x com ajuste de curva obtido a partir do refinamento
Rietveld no composto Ca,FelrO4 Curva experimental (vermelho), curva calculada (preto),
diferenca (azul).
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Figura 4.6: Difratogramas de raios-x com ajuste de curva obtido a partir do refinamento
Rietveld no composto Ca; 4Lay¢FelrOg. Curva experimental (vermelho), curva
calculada (preto), diferenca (azul).
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Figura 4.7: Difratogramas de raios-x com ajuste de curva obtido a partir do refinamento
Rietveld no composto Ca; ;Lag gFelrOq¢. Curva experimental (vermelho), curva
calculada (preto), diferenca (azul).
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Figura 4.8: Difratogramas de raios-x com ajuste de curva obtido a partir do refinamento
Rietveld no composto La,FelrO¢, Curva experimental (vermelho), curva calculada
(preto), diferenca(azul).

Para a maioria dos compostos a qualidade do refinamento foi satisfatéria, comparavel ao
obtido para compostos desta familia na literatura com um Ry, = 8.85% [16]. A presenca de
desordem cationica Fe/Ir € um parametro essencial para a evolucdo do refinamento e a presenca
de fases esptrias pode ser limitada a uma concentrac¢do inferior a ~ 1 %. No entanto, para a
amostra de La puro x = 2, a qualidade do refinamento ndo superou o Ry, = 35.7 %, e para este
caso ficou evidente a presenca de Ir metdlico, La,O3 e Fe,O3, com contragdes da ordem de por

centos. Os principais parametros obtidos a partir do refinamento estao tabelados abaixo.

Ca,_,LaFelrOg x=0 x=0.6 x=0.8 Xx=2
a(A) 5.397(1) 5.454(1) 5.515(1) 5.573(1)
b (A) 5.507(1) 5.517(1) 5.514(1) 5.572(1)
c(A) 7.684(1) 7.794(1) 7.811(1) 7.896(1)
B(o) 90.01(1) 90.53(1) 90.39(1) 89.69(1)
Desordem Fe/Ir ~20(5)% ~30(5)% ~35(5)% ~36(5)%
Rup 9.92% 8.22% 4.93% 35.7%

Tabela 4.1: principais resultados obtidos a partir do refinamento Rietveld.
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Para facilitar a visualizagdo da evoluc¢do das propriedades estruturais da série, temos

abaixo gréaficos dos parametros de rede dos compostos em fun¢ao da concentragdo de La.
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Figura 4.9: Grafico dos parametros de rede a, b e ¢ em func¢do da concentracdo de Lantanio para a
série Ca,_La,FelrOs.

Observa-se que o parametro “c” cresce suavemente a medida que a concentracdo de
Lantanio aumenta. O parametro “b” também sofre suave alteragdo, enquanto o parametro “a” se

expande mais rapidamente ao longo da série, de maneira que existe uma tendéncia de os

comprimentos “a” e “b” se tornarem iguais a medida que a concentracdo x aumenta.
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Figura 4.10: Grifico da razdo a/b em func¢io da concentragio de La na série Ca,_,La,FelrOg.
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Assim, parece haver uma tendéncia de aumento da simetria estrutural dos compostos
com o aumento da concentracio x. A medida que a dopagem com Lanténio aumenta, a estrutura
tende a se estabilizar em uma estrutura de maior simetria, quase tetragonal (a ~ b) , embora
ainda seja monoclinica, uma vez que o angulo B € diferente de 90°. A seguir temos um detalhe
de um pico nos espectros de difracdo de raio-x relativos as reflexdes (0 2 4) e (2 0 4) de
compostos com diferentes concentragdes x ao longo da série, em que se observa que na amostra
x = 0 os picos relativos a estas reflexdes estdo claramente separados, enquanto que a medida que
a concentracdo de L a desdobramento desaparece a largura do pico tende a diminuir,

evidenciando a tendéncia de aumento de simetria da série.

xX=0
x=0.6 ]

14000 | ifg'g |

@ ] ——x=20

S 12000 |

N

2 il

o 10000 |

S i

(/)]

2 8000 |

)

b -

£ 6000

4000

26 (9

Figura 4.11: Detalhe de alguns picos de difragdo de raios-x para as concentra¢cdes x = 0,
0.6, 0.8, 1.0 e 2 da série Ca,_,La,FelrOq.

No gréfico a seguir temos o angulo  formado entre o plano ab e o eixo ¢ da célula

unitdria em fun¢do da concentragdo x ao longo da série.
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Figura 4.12: Valor do angulo B em fun¢do da concentracido de La na série Ca, La,FelrOg.

Observa-se que embora exista uma tendéncia de aumento da simetria estrutural, o &ngulo
B é sempre diferente de zero, de modo que a estrutura continua a ser monoclinica mesmo para o
composto La,FelrOq. No entanto, aparentemente existe uma inversdao no sentido da distor¢ao
monoclinica, pois o angulo B torna-se menor que 90° para a esta amostra. Como para esta
concentracdo a qualidade do refinamento foi inferior a das demais, esta conclusdo necessita de

confirmacdo em amostras mais perto de monofésica.
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Figura 4.13: Volume da célula unitdria dos compostos da série Ca, ,LaFelrOq em fungdo da concentragio x.
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O gréfico acima mostra um aumento da célula unitaria dos compostos da série
Cay4LasFelrOg 2 medida que a concentragao de La aumenta, o que € consistente com o fato de o
raio atdbmico do Lantanio ser maior que o do Cailcio. Do Refinamento Rietveld obteve-se
também a desordem catidnica nos sitios do Ferro e do Iridio para cada composto estudado.

Abaixo vemos o grafico da desordem em funcdo da concentracao x.
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Figura 4.14: Grau de desordem catidnica nos sitios Fe/Ir em funcido da concentracdo de La
para a série Ca, yLa,FelrOg,

Observa-se que a desordem catidnica aumenta com a concentracdo de La. O mesmo padrio
de desordem também foi obtido através de medidas Mossbauer (que serdo apresentadas
posteriormente), que indicaram que o Fe apresenta valéncia +3 ao longo de toda a série. Desta
forma, o aumento na desordem com a dopagem seria explicado pela mudanga de valéncia do Ir
como conseqiiéncia da dopagem com La®, enquanto o Ca apresenta valéncia +2. Assim, a
medida que a concentracdo de La aumenta nos compostos, a valéncia do Ir tende a passar de +5
para +4 e +3, ficando assim o Ir’* mais parecido quimicamente com o Fe’* e portanto
aumentando a possibilidade de permutacdo entre esses dois ions durante o processo de sintese

do material.
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A figura abaixo representa a estrutura cristalina monoclinica dos compostos da série

Cay4LasFelrOeg.

Figura 4.15: Modelo da estrutura monoclinica dos compostos Ca, La,FelrO¢. Em roxo,
temos os ions de Ca ou La. Em verde, os ions de Ir, em azul, os de Fe e, em vermelho, os
octaedros de oxigénio.

O desenho mostrado exemplifica um caso em que ndo hd desordem catidnica ao longo
do material, de modo que os ions de Fe e Ir se alternam perfeitamente ao longo da estrutura.
No entanto, como foi mostrado, os materiais sintetizados apresentaram um elevado grau de
desordem catidnica, de maneira que ao longo dos compostos existem regides em que fons de
Fe sdo primeiros vizinhos de ions de Fe ( Fe—O—Fe, Fe—O—Fe—O—Fe, etc), assim
como existem regides de Ir primeiros vizinhos, de modo que essa desordem causard

mudancas nas propriedades fisicas dos materiais.
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4.3 - Susceptibilidade magnética D.C. e espectros Mossbauer

Durante a pesquisa, o primeiro composto da série Ca,xLayFelrOg a ser sintetizado foi
CayFelrOg (x = 0). Abaixo temos o grafico da susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura para esse composto, e abaixo, para efeito de comparagao, temos o grafico da

susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura do composto ja citado SroFelrOg.
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Figura 4.16: Susceptibilidade magnética do composto Ca,FelrO¢ em fungdo da temperatura, medida
sob um campo magnético de 1000 G.
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Figura 4.17: Susceptibilidade magnética do composto Sr,FelrOg em fungdo da temperatura, medida sob
um campo magnético de 1000 G.
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A curva da susceptibilidade do composto Ca,FelrOg apresenta um pico a 75 K, e que,
por simples analogia ao comportamento observado no composto Sr,FelrOg, deve estar associado
a um ordenamento antiferromagnético em torno de Ty = 75 K. Abaixo temos os espectros das
medidas de Mdssbauer realizados por colaboradores no CBPF para esse material, a T = 300 K
(espectro superior) e a T = 4.2 K ( espectro inferior). Os espectros abaixo indicam que assim
como no composto SrFelrOg, os fons de Ferro apresentam valéncia +3, caracterizados por

deslocamentos isoméricos < 0,3mm/s, e consequentemente os de Iridio apresentam valéncia +5.

Velocidade (mm/s)

Figura 4.18: Espectros Mossbauer do composto Ca,FelrOg.
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Como se pode observar também, os espectros de Mossbauer podem ser simulados por
espectros de fons de Fe’* que ocupam dois sitios ndo equivalentes representados pelas linhas
verde e azul na figura 4.18. Este resultado € consistente com a desordem catidnica nos sitios
Fe/Ir obtida para Ca,FelrOg a partir do refinamento Rietveld. Assim como ocorre no composto
SryFelrOg, acredita-se que, devido a essa desordem, os fons de Ferro e Iridio situados em anti-
sitios causem frustragdo magnética no material, de modo que encontramos uma contribui¢ao
paramagnética na curva da susceptibilidade a baixas temperaturas. Inclusive o fato de a
desordem cationica ser maior em CaFelrOg do que em SrFelrOg (~7%) poderia explicar o fato
de a contribuicdo paramagnética ser maior no composto de Ca, e também a temperatura de
transi¢do antiferromagnética ser menor nesse material do que em SryFelrOg (~120 K). Por fim, o
desdobramento de linha observado no espectro Mossbauer a baixas temperaturas (fig. 4.18) é
consistente com a presenca de campo interno, indicando um ordenamento magnético de longo
alcance presente na amostra.

Medidas de susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura também foram feitas

para os demais compostos da série.
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Figura 4.19: Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura nos compostos da série Ca, La,FelrOg.
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Observa-se no grafico que a susceptibilidade magnética vai aumentando ao longo da
série a medida que a concentracdo de Lantanio aumenta, até atingir o valor mais alto em x =
0.8 e, em seguida, a susceptibilidade comeca a diminuir, até atingir o valor mais baixo em

x =2. Do griafico da inversa da susceptibilidade realizou-se ajustes de curva para cada

300
O x=0-ecw<0
& %x=20-0 <0
(=
‘:',“ * x=12-8_»>0
£ 200 4
LiH
=
(=]
E
-2
-, 100
—
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Figura 4.20: Inversa da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura parax =0, 0.8, 1 e 2.

concentracdo a altas temperaturas (acima de 200 K) com a lei de Curie-Weiss e da extrapolacao
das retas se observa que a temperatura de Curie-Weiss, Oc.w, € negativa para as concentragdes
das extremidades da série, x = 0 e x = 2. Jd em concentracdes intermedidrias de Ca e La, Oc.w €
positiva. O grafico a seguir traz uma investigacao mais detalhada da variacdo de Oc.w com a

dopagem com La.
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Figura 4.21: Evolucdo de O¢.w em funcdo da concentragdo x na série Ca, (La,FelrOg.

Observa-se do grafico que Oc.w € negativo (-72 K) em x = 0, evidenciando o
ordenamento antiferromagnético em Ca,FelrO¢. A medida que a concentracdo de Lantanio
aumenta, a temperatura de Curie-Weiss se torna positiva e vai aumentando até atingir o valor
mais alto em x = 0.8, de aproximadamente 128 K. Em seguida c.w vai diminuindo coma
concentracdo x até se tornar negativo novamente em La,FelrOg, atingindo o valor de — 106 K.
Esse comportamento indica uma tendéncia de mudanga na natureza das interacdes magnéticas
na série, em que aparentemente o sistema passa de antiferromagnético nas extremidades da
série, X = 0 e X = 2, para ferromagnético em valores intermedidrios de concentracdo de Ca e La.
A partir desta aproximacdo das curvas com a Lei de Currie-Weiss podemos também estimar o
momento magnético efetivo de cada concentracdo. Os valores obtidos variam em torno de 4 g,
sendo esses valores menores que os momentos magnéticos calculados para o Fe** e para o Fe’,

respectivamente 5.9 ug e 5.4 up respectivamente. Para efeito de comparacdo, o momento

magnético medido para o composto SrFelrOg também foi de aproximadamente 4 [ip.
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Figura 4.22: Dependéncia do momento magnético extraido de ajustes com a Lei de
Curie-Weiss com x para toda série Ca, ,La,FelrOg.

Espectros Mossbauer medidos em compostos da série revelaram que a valéncia dos fons
de Fe manteve-se constante em +3. Assim, a substituicio de fons Ca** por La’* estaria alterando
a valéncia dos fons de Iridio nesse sistema, que passa de Ir>* na concentracio x = 0, tende a se
tornar Ir** no centro da série, quando se tem quantidades aproximadamente iguais de Ca®* e
La** no composto, € se torna Ir** na outra extremidade x = 2 da série.

Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica a temperatura ambiente foram feitas
para confirmar as valéncias do Ferro e do Iridio ao longo da série, mas ndo foi observado sinal
em nenhuma amostra. Assim como ocorre em outras PDO, provavelmente os sinais de EPR
sejam percebidos apenas a altas temperaturas (~ 400 K), e futuramente serdo efetuadas as
medidas a tais temperaturas.

As figuras 4.23 e 4.24 mostram respectivamente os espectros Mossbauer a temperatura
ambiente para as amostras de concentracdo x = 0.3 e 0.6, em que se nota que os espectros
equivalentes ao encontrado para a amostra pura. Novamente € clara a presenga de Fe** em dois

sitios diferentes. Medidas em fun¢@o da temperatura serdo realizadas em breve para toda a série.
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Figura 4.23: Espectros Mossbauer do composto Ca, ;La, ;FelrO6.
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Figura 4.24: Espectros Mossbauer do composto Ca; 4La, ¢FelrOg.
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O grau de desordem catidnica nos sitos do Fe e do Ir obtido a partir destas medidas de
espectroscopia Mossbauer foi da ordem de 40 %, estando de acordo com os valores obtidos

através do refinamento Rietveld para as amostras dopadas com La.

4.4 - Calor especifico

Foram feitas medidas do Calor especifico a campo zero em fun¢ao da temperatura nos
compostos da série, como mostra o grafico abaixo.
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Figura 4.25: C,/T em fungdo de T nos compostos Ca,.LaFelrOg.

Apenas em CayFelrOg se observa uma anomalia na curva do calor especifico, evidenciada no
grafico abaixo, em que existe um pequeno pico em torno de 75 K, temperatura esta que coincide
com a temperatura em que existe um pico na curva da susceptibilidade magnética deste

material. Deste modo, essa anomalia na curva do calor especifico estd associada com a transicao

antiferromagnética deste composto.
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Figura 4.26: C,/T em fun¢do de T no composto Ca,FelrOg.

Nos demais compostos, ndo se observa claramente nenhuma anomalia no intervalo de
temperatura medido. Isto indica que, devido a dopagem com La, ndo existe uma transicao
magnética de longo alcance bem definida como ocorre na concentragdo x = 0, ou que,
possivelmente devido ao aumento da desordem catidnica ao longo da série, picos
correspondentes as transi¢des magnéticas estariam se alargando, de maneira tal que as
anomalias nas transi¢des magnéticas poderiam ser mascaradas pela contribui¢do fononica que
se torna relevante em temperaturas mais elevadas. A auséncia de transicdo magnética no calor
especifico € um fato ja observado anteriormente em medidas de calor especifico de 6xidos com

estrutura perovskita dupla.[13]
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4.5 - Resistividade D.C.

A fim de investigar a evolucao das propriedades de transporte associadas as propriedades
magnéticas como se encontra em outras PDO [6,11] realizamos medidas da resisténcia elétrica

D.C. em funcdo da temperatura para diferentes campos magnéticos para amostras ao longo da

série.
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Figura 4.27: Resistividade elétrica em funcdo da temperatura para os compostos
Ca,. La,FelrOg.

Para o célculo da resistividade elétrica dos materiais foi necessdrio medir as dimensdes
geométricas das amostras medidas, e para isto foi utilizado um microscépio acoplado a uma
camera fotografica que facilita as medi¢des dos parametros geométricos.

Todos os compostos da série apresentaram comportamento isolante e, como se observa no

gréfico log-linear a seguir, a resistividade do sistema aumenta a medida que a concentracdo de

La aumenta nos compostos.
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Figura 4.28: Gréfico log-linear da resistividade elétrica em fung@o da temperatura nos compostos da série
Ca,_La,FelrOg.

Embora a substituicdo de Ca® por La** com a dopagem cause a mudanga de valéncia
dos fons de Iridio de Ir* para el o que supostamente levaria a um aumento na densidade
dos portadores de carga dos metais de transicdo no sistema, aparentemente esses elétrons ficam
localizados nos atomos de Iridio, nao aumentando a condutividade do sistema.

Para verificar se a alta resistividade encontrada nos materiais nio seria causada por simples por
efeitos extrinsecos associados granularidade das amostras, foram feitas medidas em amostras
preparadas com carga de prensagem e tempo de sinteses diferentes, que possuiam as mesmas
concentracoes de La. Embora tenha ocorrido alguma variacdo (no valor absoluto da
resistividade das amostras, a dependéncia com a temperatura e campo encontrados foi idéntico.
Além disso, em todas as amostras apresentadas nos graficos acima utilizou-se o mesmo
processo de sintese e prensagem, de forma que o tamanho médio dos graos deve ser parecido
em todas as concentracdes. Desta forma, aparentemente, o aumento da resistividade a medida

que a concentracdo de Lantanio aumenta ocorre devido a desordem catidnica, que se reflete em
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desordem cristalografica, que também aumenta com a concentracio X, e que estaria dominando
o espalhamento eletrénico e o comportamento resistivo do sistema.

A fim de investigar a possivel existéncia de magneto-resisténcia nesse sistema, foram
feitas medidas de resistividade elétrica em funcao da temperatura com um campo magnético de

9 T aplicado nos compostos com concentragdes x = 0.3, 0.8, 1 e 2.
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Figura 4.29: Resistividade elétrica em fun¢do da temperatura com um campo de 9T aplicado nos compostos
x =0.3,0.8, 1 e 2 da série Ca,_,La,FelrOq.

No grafico a seguir temos a comparacdo entre as medidas efetuadas sem campo
magnético e com o campo magnético aplicado de 9T nas amostras. Observa-se que nenhum dos
compostos apresenta comportamento magneto-resistivo. Em amostras policristalinas em que
existe competicdo entre fases antiferromagnéticas isolantes e ferromagnéticas metalicas e

também efeitos de granularide, a aplicacdo do campo magnético causa queda significativa da

resistividade do material, uma vez que se aumenta as dimensdes dos grdos metdlicos

ferromagnéticos e reduzindo o tamanho das regides isolantes entre os graos, aumentando assim
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a possibilidade de saltos ou tunelamento entre os graos [3]. Apesar de nosso resultados
indicarem que hd uma tendéncia de mudanca da interacdo magnética de antiferromagnética nas
extremidades da série para ferromagnéticas no centro da série, o comportamento isolante da
resistividade e auséncia completa de efeito magneto-resistivo sugerem que provavelmente nao

existam ilhas metdlicas presentes na amostra mesmo a campos de 9 T .
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Figura 4.30: Grafico log-linear da resistividade em fungdo da temperatura nos compostos x = 0.3, 0.8 e 2 da
série Ca,.La,FelrOsg.

4.6 - Magnetizagdao em func¢ao do campo magnético

Como as medidas de susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura indicaram,
parece existir uma tendéncia do sistema passar de antiferromagnético nas extremidades da série
Ca,.xLayFelrOg para ferromagnético no centro da série, embora as transi¢des magnéticas nao

sejam evidenciadas nas medidas de calor especifico, possivelmente devido ao elevado grau de
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desordem catiOnica que se observa nesse sistema. Assim, uma investigacao mais detalhada do

comportamento magnético dos materiais se faz necessaria.
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Figura 4.31: Magnetizacdo em fung¢do do campo magnético aplicado nos compostos da
série Ca,_,La,FelrOg.

No gréafico acima temos a magnetizacdo em fun¢do do campo magnético nos compostos
da série. A curva obtida para todas as concentragdes foi praticamente a de um material
paramagnético. Procurando detectar a presenca de uma possivel contribuicdo ferromagnética
nas curvas acima, calculou-se a inclinagdo média das curvas MXH (ida e volta, campos
positivos e negativos) na regido de altos campos ( H > [2.0| T) de cada composto, e em seguida
subtraiu-se das curvas a reta com a inclinac¢do calculada passando por zero para cada composto,

como se observa no exemplo a seguir.
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Figura 4.32: Magnetiza¢do em fungdo do campo magnético a T = 2 K para o composto Ca,FelrOg.

Abaixo temos o grafico da magnetiza¢ao em fun¢do do campo magnético obtido apds a

subtracdo da contribui¢do paramagnética em cada composto.
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Figura 4.33: Contribuicdo ferromagnética nas curvas MxH a 2 K para os compostos da
série Ca,_,La,FelrOg.
Observa-se no grafico que nos compostos da extremidade de série, x =0 e x =2, em que

aparentemente ocorre ordenamento antiferromagnético, praticamente ndo hd histerese nas

curvas, enquanto que nos compostos do centro da série, em que acredita-se que ocorra
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ordenamento ferromagnético, a histerese aumente consideravelmente, quase que revelando um
loop ferromagnético. No entanto, é importante observar que as curvas obtidas na figura 4.33
apresentaram valores de magnetiza¢do de saturacdo muito baixos, indicando que a componente
ferromagnética, se existe, € muito pequena.

No entanto, ndo é absurdo especular que a presenca da dopagem com La e o elevado
grau de desordem catiOnica que se observa nos sitios do Fe e do Ir desses materiais leva a
competicdo de fases antiferromagnéticas e ferrimagnéticas nos compostos centrais da série, em
que ocorre acoplamento antiferromagnético entre os ions de Fe e Ir, de modo que temos um
ordenamento ferrimagnético resultante na ligacio Fe’*—O—Ir**—O—Fe’". J4 nas regides em
que os ions de Fe e Ir ocupam anti-sitios, os ions de Fe se acoplam antiferromagnéticamente

nas ligacoes Fe—O—Fe, ocorrendo o mesmo nas liga¢des Ir—O—Ir.

4.7 - Medidas “zero field cooling — field cooling”

Para verificar a competicao de fases antiferromagnéticas e ferrimagnéticas ao longo da
série foram efetuadas medidas de susceptibilidade magnética “zero field cooling — field
cooling”, que consistiu em resfriar a amostra até 2 K, aplicar um campo magnético (de 1000 Oe,
no caso) e em seguida medir a susceptibilidade até a temperatura ambiente. Em seguida, o
material € novamente resfriado até 2 K enquanto se mede a susceptibilidade magnética, desta
vez com o campo magnético aplicado desde a temperatura ambiente. Assim, nesta segunda
etapa da medida, ocorre o favorecimento da fase ferrimagnética em compara¢do com a primeira
etapa, uma vez que o ordenamento ferromagnético estd sendo favorecido desde altas

temperaturas.
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Figura 4.34: Medidas de susceptibilidade magnética em func¢do da temperatura nos modos
“zero field cooling — field cooling” para os compostos Ca, La,FelrOs.

Para efeito de comparacdo, em cada concentracdo foi calculada a diferenca entre as
medidas “field cooling” e “zero field cooling” subtraindo-se uma curva da outra.

Observa-se no grafico que nas concentragdes dos extremos da série, x = 0 e 2, a
diferenca entre as medidas “filed cooling” e “zero field cooling” é pequena, enquanto que nos
compostos do centro da série, em que aparentemente ocorre ordenamento ferrrimagnético, a

diferenga entre as curvas € muito maior.
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Figura 4.35: Medida de susceptibilidade magnética “zero field cooling - field cooling” no composto Ca,FelrOg.
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Figura 4.36: Diferencga entre as curvas de susceptibilidade magnética (Mgc- Mzgc) em
funcdo da temperatura para os compostos da série Ca, (La,FelrOg.

Para evidenciar ainda mais a ocorréncia de competicao entre fases antiferromagnéticas e
ferrimagnéticas nos compostos com concentracdo intermedidria de Ca e La foram feitas medida
“zero field cooling — field cooling” para diferentes campos magnéticos na amostra que
apresentou maior presencga de contribuicao ferromagnética, o composto Ca;Lag gFelrOg.
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Figura 4.37: Gréficos das medidas de suscetibilidade magnética “zero field cooling — field cooling” com um

campo magnético de 5T aplicado (esquerda) e com um campo de 1000 Oe aplicado (direita) no composto
Cal ,2La0<8FeIr06.
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Observa-se nos grafico acima que a diferenca entre as duas curvas diminui bastante para
campos mais altos. Esta € uma caracteristica tipica de sistemas desordenados em que existem
diferentes tipos de interacdes magnéticas competindo, que fazem com que a amostra se
comporte como um conjunto de regides de diferentes fases [17,18]. E importante notar que
curva “field cooling” a 5T, a qual favorece o estabelecimento da contribui¢dao
ferromagnética, é tipica de O6xidos com estrutura perovskita dupla que se ordenam

ferrimagneticamente, como pode ser visto nos graficos abaixo.
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Figura 4.38: Comparacédo entre as curvas de magnetizagcdo em fung¢do da temperatura entre o
composto Ca;,Lay 3sFelrOg e outros compostos A,MReOg.

A curva apresentada acima para o composto Ca; ;Lag sFelrOg se assemelha muito com a
curva da susceptibilidade magnética do composto Ca,NiReOg apresentada no grafico a direita,
inclusive quantitativamente.

Para averiguar se essa histerese FC-ZFC apresentada pelos materiais ndo poderia ser
devida a algum efeito de ciclagem térmica, foi realizada no composto Ca;,LaggFelrOg uma
medida de susceptibilidade magnética do tipo “field coled warming — field coled cooling”, que

consiste em resfriar a amostra até 2K ja com o campo magnético de 1000 Oe aplicado. Em
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seguida comeca a ser medida a susceptibilidade magnética do material até a temperatura de 400
K. Por fim, resfria-se novamente o material até 2K enquanto se mede a susceptibilidade

magnética.
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Figura 4.39: Medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura nos
modos “field coled cooling — field coled warming” para o composto Ca; Laj gFelrOg.

No gréifico acima observamos que as duas curvas se sobrepdem, indicando que o
comportamento magnético desse sistema ndo € induzido por nenhum efeito de ciclagem térmica,
mas sim por campo magnético.

Como o magnetismo apresentado pelos compostos da série Ca, LasFelrOq €
fraco, tomou-se a precaucdo de investigar se esse magnetismo nao seria devido a alguma fase
espuria segregada durante o processo de sintese dos materiais. Para isto foram efetuadas novas e
cuidadosas medidas de difragdo de raios-x em todos os compostos da série. Essas novas
medidas foram feitas de maneira a aumentar a intensidade dos picos. Apds uma andlise
cuidadosa, a Unica impureza magnética encontrada nos materiais foi Fe,Os, conhecida como

ferrita.
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No grafico abaixo temos o difratograma do composto Ca,FelrOg, em que se evidencia a

presenca do pico de maior intensidade da ferrita.
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Figura 4.40: Detalhes do difratograma do composto Ca,FelrOg, em que se evidencia o
pico de maior intensidade da fase espuria ferrita (Fe,03).

Em todos os compostos da série fez-se uma comparacdo cuidadosa da intensidade
integrada do pico de maior intensidade da phase POD para cada concentragdo com o pico de
maior intensidade da ferrita encontrado em cada difratograma. Assim, obteve-se uma estimativa

da porcentagem dessa fase espuria em cada composto da série.
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Figura 4.41: Dependéncia com a concentragdo da porcentagem de ferrita nos compostos da
série Ca,_, La, FelrOg.
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Como se observa, a porcentagem de Fe,Os encontrada nos compostos € bem pequena,
variando em torno de 1%. Alem disso, o padrdao de porcentagem da impureza encontrado ao
longo da série ndao coincide com o comportamento magnético do sistema, visto no grafico
abaixo. Além disso, a amostra que contém a maior quantidade da fase ferrita é justamente
LayFelrOg, que se mostrou a menos ferromagnética. Estes resultados indicam que o

comportamento magnético da série ndo esta associado com nenhuma fase espuria.
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Figura 4.42: Dependéncia de O¢c.w com a concentracdo de La nos compostos da série
Ca, La,FelrOg.

Como foi visto, o magnetismo apresentado pelos compostos da série Ca, (LasFelrOg é
fraco e provavelmente de curto alcance. Assim, com o intuito de evidenciar o ordenamento
ferromagnético dos compostos do centro da série, foram efetuadas medidas “field cooling” da
magnetizacdo em funcido do campo magnético, em que se aplicou um campo magnético de 5T
no material, em seguida o composto foi resfriado até 2 K para entdo ser iniciada a medida de
MxH. Desta forma, ao favorecer o ordenamento magnético desde altas temperaturas, espera-se
que a contribuicdo magnética no loop de histerese aumente como resultado da rotagdo de

dominios e também devido a um maior volume da amostra sendo induzido a acoplar-se
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ferromagneticamente por este procedimento. Essas medidas foram efetuadas no composto
CayFelrOg, que apresenta comportamento antiferromagnético, € no composto Ca;,Lag sFelrOg,
que apresenta tendéncia para ferromagnetismo. Observa-se no grafico abaixo um salto
significativo na curva do composto Ca;,lapsFelrO¢, enquanto que na curva do composto

Ca,FelrOg isto nao acontece.
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Figura 4.43: Loops de magnetizacdo em funcido do campo magnético apds “field cooling”
com H=5,0T para os compostos Ca;,Lag gFelrO¢ (preto) e Ca,FelrO4 (azul).

Ainda para evidenciar o cardter ferromagnético dos materiais na regido central da série,
subtraiu-se a contribuicdo paramagnética da curva do composto Ca;,LaggFelrOq. Na figura a
seguir temos a comparagdo entre as medidas de magnetizacdo “Field Cooling” e “Zero Field
Cooling”. Ao aplicarmos o campo magnético de 5T desde altas temperaturas, estamos
favorecendo o ordenamento magnético do composto e por isso seu cardter ferromagnético se

torna mais evidente.
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Figura 4.44: Comparacgdo entre os loops de magnetizacdo em fung@o do campo nas medidas “zero field cooling” e
“field cooling” com H =5 T para o composto Ca | ,Laj gFelrOg.

4.8 - As interacOes magnéticas entre os metais de transi¢cao na série

A partir dos resultados obtidos durante a pesquisa com a série Cay xLasFelrOg, podemos
concluir que existe uma tendéncia desse sistema passar de antiferromagnético nas extremidades
x = 0 e x = 2 da série, para ferromagnético em compostos da regido central da série, em que ha
concentracdes intermedidrias de Ca e La.Com base nas regras de Goodenough — Kanamori —
Anderson, podemos explicar qualitativamente o comportamento magnético dos compostos da
série.

Como os dados de espectroscopia Mossbauer indicaram, a substitui¢do de fons de Ca**
por La** ndo altera a valéncia dos fons de Ferro na série, que se mantém em Fe’*. Assim, a
dopagem afeta a valéncia dos ifons de Iridio ao longo da série, que tendem a diminuir sua

valéncia a medida que a concentra¢io x de La aumenta.
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Na extremidade x = 0 da série temos o composto Ca,FelrO¢. A valéncia dos fons de

Iridio nesse composto € +5, como nos mostra a férmula abaixo:
2+ 3+1..5+ M 2-
Cay Fe"Ir'" O,

O fon Ir’* (5d4 , 3 =0) [9] ndo possui momento magnético, e assim os fons de Ferro se

acoplam antiferromagnéticamente, como vemos no esquema abaixo.

e O ok 0 — Fe
C%@’Q@l DCEOTDHTEO

ANTIFERROMAGNETISMO

Figura 4.45: Diagrama esquematico da interacdo antiferromagnética entre os fons
de Fe’* no composto Ca,FelrOg.

~ , 2 s 1:
No composto CaLaFelrOg, temos a mesma propor¢do de fons Ca™* e La™, de modo que o Iridio
apresenta valéncia +4 no centro da série.

Ca2+La3+F63+Ir4+O§—

- 4 . . .
O fon Ir** (5d° , J = 5/2) possui um pequeno momento magnético [9] , e desta forma vai
. L. , 4 .
ocorrer acoplamento antiferromagnético entre os fons de Fe’* e Ir**, como ilustrado no esquema
. L. L, L, . 4
abaixo. Como o momento magnético do fon Fe®* ¢ maior do que o do Ir™*, 0 momento resultante

leva o composto a apresentar ordenamento ferrimagnético.

FERRIMAGNETISMO

Figura 4.46: Diagrama esquemadtico da interag¢do antiferromagnética entre os fons deFe’* e Ir**
no composto CaLaFelrOg.
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No composto da extremidade x = 2 da série os fons de Iridio apresentam valéncia +3.

La)'Fe*Ir’*O;
O fon Ir’* também é ndo magnético, (Sd6 ,J=0)[9] de forma que temos novamente, de

acordo com as regras de Goodenough — Kanamori — Anderson, acoplamento antiferromagnético

P 3 . .
entre os fons Fe”*, como ilustrado no esquema abaixo.

Fe 0 Ir 8] Fe
o " oA ¥y
CEBEDTEOTDHEEO
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Figura 4.47: Diagrama esquemdtico da interacdo antiferromagnética entre os fons de Fe’* no
composto La,FelrOg.

Foram consideradas acima apenas as interagdes lineares entre os fons de metais de
transi¢do. Na verdade, o sistema € muito mais complexo, inclusive de baixa simetria, em que 0s
angulos de ligacdo ndo sdo exatamente lineares, enfraquecendo as interagdes. Além disso,
devido a elevada desordem catidnica nos sitios de Fe e Ir, por exemplo, existem interacdes
antiferromagnéticas entre ions Fe—Fe, Ir—Ir, etc. Existem ainda intera¢des fracas e ndo

lineares entre esses metais de transicao, como ilustra o esquema abaixo:

Figura 4.48: Diagrama esquematico para uma interacido ndo linear entre metais de transi¢cdo em
6xidos.
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Essas interacdes podem levar os compostos a apresentar anisotropia, competi¢ao de fases, etc.

E importante enfatizar que as discussdes aqui apresentadas sdo preliminares, baseadas
nos dados experimentais apresentados nestes trabalhos que s@o os Unicos existentes para esta
série. Mais experimentos, especialmente, usando sondas microscopicas como Mossbauer,
Ressonancia Paramagnética Eletronica e até mesmo difracdo de néutrons sdo necessdrias para
confirmar a presenca das fases magnéticas sugeridas na discussao.

No entanto, mesmo preliminares, nossos resultados indicam que as PDO a base de Fe-Ir
nao parecem muito promissoras em termos do interesse por materiais com magneto-resisténcia
por tunelamento a temperatura ambiente. Apesar da possivel presenca de ferrimagnetismo no

meio da série, os elétrons 5d do Ir parecem ser sempre bem localizados, e a presenca do

ferrimagnetismo € um mero resultado das Regras de Goodenough.
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5 - Consideracgoes finais

Neste trabalho conseguimos sintetizar com sucesso a série inédita Ca,<LasFelrOg De
maneira geral, mais de 99% do material crescido apresentou a fase desejada, com excecdo dos
compostos com concentragdes de Lantanio muito préximas de La,FelrOq. Apesar de grande
esfor¢o ter sido dispensado com o objetivo de melhorar a qualidade dos compostos, esses
materiais sempre apresentaram em torno de 20% ou mais de desordem catidnica nos sitios do
Ferro e do Iridio. Possivelmente, a presenca de desordem catidnica seja uma propriedade
inevitavel de certas PDO.

O primeiro composto sintetizado durante a pesquisa, Ca,FelrO¢ (x = 0), apresenta
ordenamento antiferromagnético bem definido a uma temperatura de aproximadamente 75K.
Assim como ocorre no ji conhecido composto Sr,FelrOg, acredita-se que, devido a desordem
cationica, ha frustracdo magnética causada pelos ions de Fe situados em anti-sitios.

As medidas de magnetizacdo indicaram que a dopagem com Lantanio leva a uma
mudanca na natureza das interagdes magnéticas entre os metais de transicdo Fe e Ir,
possivelmente devido a mudancga da valéncia do Ir. Entretanto, essas interacoes magnéticas nao
foram percebidas nas medidas de transporte da maioria dos compostos da série, o que
comumente ocorre em materiais com estrutura perovskita dupla.

Nas medidas de resistividade em fun¢do da temperatura, ndo foi observada transi¢ao
metal-isolante ou magneto-resisténcia, indicando que, do ponto de vista da condutividade, a

desordem domina a resistividade do material.
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As medidas de magnetizacdo indicaram ainda que existe um ferrimagnetismo fraco e de
curto alcance nos compostos da regido central da série, que aparentemente nao estd relacionado
com fases espurias, embora uma investigagdo mais completa seja necessaria.

Como perspectivas futuras experimentos de Ressonancia Paramagnética Eletronica,
Mossbauer, susceptibilidade e resistividade ac para diferentes freqiiéncias estardo sendo
realizados para continuar a explorar esta série inédita de materiais sintetizados durante este

trabalho de mestrado.
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