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Resumo

Nesta tese de doutorado empregamos a unido de diferentes técnicas com intuito de
estudar as correlagdes entre as propriedades magnéticas, elétricas e cristalinas em alguns
oxidos de metais de transi¢do de interesse atual. Dentre eles se encontram os compostos da
familia das perovskitas duplas A,FeReOg (A = Ba, Ca) e o multiferréico DyMn,Os. Esses
materiais apresentam extraordindrio potencial para aplicacdes e otimizagdes de novos
dispositivos baseados nos materiais parentes ferroelétricos e ferromagnéticos.

Realizamos medidas de dicroismo circular magnético de raios-x, difracdo de raios-x e
magnetizacdo-dc. Esses dados, conjuntamente com resultados prévios de difracdo de néutrons
e célculos de teoria de banda, mostraram um incipiente ordenamento orbital no sistema meio-
metal Ba,FeReOg, onde os elétrons de conducao se encontram na fronteira da transi¢do metal-
isolante. Para o composto CaFeReOg, a unido dessas técnicas nos proporcionou um maior
entendimento sobre a transicdo metal-isolante (Tyg ~ 150 K), levando a proposta de um
mecanismo até entdo nunca descrito para uma transicdo deste tipo, onde hd competicdo entre
um estado colinear otimizando a interacdo de Dupla Troca e um estado ndo colinear e
localizado estabilizado pela energia magnetocristalina do Re.

No multiferréico DyMn,0Os, as medidas de difracdo andmala de raios-x com aplicagdo de
campo elétrico, fundamentadas na teoria dos pares de Friedel, possibilitaram pela primeira vez
a verificacdo experimental do deslocamento atdbmico médio dos fons de Mn nessa estrutura
que leva a ferroeletricidade, até entdo ndo identificado por medidas convencionais de difracao
de raios-x ou néutrons.

De maneira geral, o trabalho descrito nesta tese esteve focado no estudo dos acoplamentos
magnetocristalino e magnetoelétrico em materiais meio-metdlicos que apresentam
magnetoresisténcia de tunelamento e em multiferréicos. O desenvolvimento desta drea é
condicdo bdsica e necessdria para viabilizar uma nova geracdo de dispositivos relacionados a

spintrdnica.



Abstract

In this doctoral thesis, different techniques were employed to study the correlations
between electrical, magnetic and crystalline properties in some transition metal oxides of
current interest, such as the double perovskite family A,FeReOs (A = Ba, Ca) and the
multiferroic DyMn,0Os. These materials offer extraordinary potential for the application and
optimization of new devices based on ferroelectric and ferromagnetic related materials.

X-ray magnetic circular dichroism (XMCD), x-ray diffraction and dc-magnetization
measurements were performed. These data, associated with previous neutron results and band
structure calculations, show an incipient orbital order in half-metallic Ba,FeReOg where the
conduction electrons are in the proximity of a metal-insulator transition. For the Ca,FeReOg
compound, the combination of these techniques provided insight into the metal-insulator
transition (Tyy ~ 150K), leading to the proposal of a new mechanism for this type of
transition, according to which a competition between a double-exchange-like collinear state
and a localized non-collinear state stabilized by the Re magnetocrystaline energy takes place.

In the multiferroic DyMn;Os, anomalous x-ray diffraction experiments with the
application of electric fields, and an interpretation based on Friedel pairs theory, allowed us to
see, for the first time, the experimental confirmation of Mn ferroelectric atomic displacements
in this structure leading to the ferroelectricity, so far unidentified by conventional x-ray
diffraction and neutron diffraction experiments.

In summary, the research described in this thesis was focused in the study of the
magnetocrystalline and magnetoelectric coupling in half-metallic materials with tunneling
magnetoresistance, as well as in multiferroics. Further development of this area is a basic and

necessary condition to bring life to a new generation of devices related to spintronics.
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Introducao

Uma parte considerdvel da pesquisa realizada atualmente em Fisica da Matéria
Condensada estd concentrada no entendimento de sistemas que apresentam forte acoplamento
entre suas propriedades elétricas, magnéticas e cristalinas. Neste contexto, os compostos de
o0xidos de metais de transicdo tem chamado bastante atencdo, em especial a familia de
perovskitas duplas A,Fe(Mo,Re)Og (A = Ba, Sr, Ca) e o sistema de multiferréicos RMn,Os
(R =Dy, Bi, Ho).

O grande interesse nos compostos da familia das perovskitas duplas vem desde a
descoberta do efeito de magnetoresisténcia gigante de tunelamento nesses meios-metais, onde
a resistividade pode ser fortemente variada com aplicacio de campo magnético. Ja os
materiais multiferréicos apresentam simultaneamente propriedades de ordenamento elétrico e
magnético, cuja polarizacio elétrica (magnética) pode ser controlada com aplicacdo de campo
magnético (elétrico). Sendo assim, os compostos A,FeReOg (A = Ca, Ba), pertencentes a
familia das perovskitas duplas, e o composto multiferréico DyMn,Os possuem um grande
potencial para aplicagdes e otimizagdes de dispositivos eletronicos de controle de
propriedades por aplicacdo de campos magnéticos e elétricos na promissora drea da
spintrnica.

O objetivo desta tese foi aprofundar o conhecimento sobre as propriedades fisicas desses
materiais, estudando em particular os acoplamentos magnetoelétrico e magnetoeldstico através
de interacdes de raios-x com a matéria.

Primeiramente, no capitulo 1, é feita uma descricdo sucinta dos conceitos fisicos
relacionados as técnicas experimentais. Na se¢do 1.1 € apresentada uma breve introducdo a
técnica de espectroscopia de absorcdo de raios-x. Na secdo 1.2 sdo descritos os fundamentos
do dicroismo circular magnético de raios-x (XMCD), mostrando o modelo simplificado de um
elétron em dois passos. Apesar desse modelo ndo descrever eficientemente os resultados
experimentais de XMCD, ele traz de maneira clara as origens fundamentais da técnica. Sao

apresentadas as regras de soma utilizadas para obtencdo dos momentos magnéticos orbitais e



de spin a partir do sinal de XMCD, bem como suas condi¢des de validade e possiveis fontes
de erros. Na secdo 1.3 € dada uma répida introducdo a técnica de difracdo de raios-x,
utilizando o espalhamento por um cristal. Para isso foi introduzido o espalhamento por um
elétron, assim como o conceito de fator de forma atdmico. Em seguida, foi apresentado o
conceito de espalhamento andmalo, necessdrio para introduzir o conceito de Lei de Friedel
descrito na secdo 1.4, e fundamental para o modelo proposto para o estudo do composto
multiferréico DyMn;Os.

No capitulo 2 ¢ feita uma breve introducao as fontes de radiagc@o sincrotron, em particular
as do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e do European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF). Na secdo 2.1 descrevemos as principais caracteristicas instrumentais das
linhas utilizadas nos experimentos desta tese. No LNLS foram realizadas medidas nas linhas
de difracdo de raios-x D10A-XRD2 e D10B-XPD, assim como nas linhas de espectroscopia
de absor¢do de raios-x DO4B-XAS e DO6A-DXAS. Também é descrita a linha de
espectroscopia de raios-x moles dependente da polarizacdo (ID0O8) do ESRF. No final deste
capitulo (secdo 2.3) € feita uma descri¢cdo dos métodos de preparagdo das amostras utilizadas
nos experimentos.

Nos dois capitulos seguintes, que constituem a parte central da tese, descrevemos os
experimentos e resultados originais deste trabalho. No capitulo 3, as secOes 3.1 a 3.4 sdo
dedicadas a introdug¢do da familia das perovskitas duplas, descrevendo em particular os
compostos estudados nesta tese, A,FeReOg (A = Ca, Ba), juntamente com alguns trabalhos
prévios da literatura que nos incentivaram a realizar estes estudos. Na secao 3.5 sdo mostradas
as interacdoes magnéticas e eletronicas mais relevantes nesses sistemas, as quais levaram ao
entendimento dos resultados experimentais. Por fim, nas secdes 3.6 e 3.7 sdo descritos os
resultados experimentais e as andlises para os compostos de CaFeReOgs e Ba,FeReOg
conjuntamente.

No capitulo 4 € feita uma introdu¢do aos multiferréicos em geral, passando para uma
descricdo mais detalhada da estrutura cristalografica das manganitas ferroelétricas RMn,Os
(R = Bi, Y, terras raras) na se¢do 4.2. Na secdo 4.3 € mostrado o método proposto,
fundamentado na teoria dos pares de Friedel, utilizado para sondar a origem da

ferroeletricidade nesses compostos magneticamente frustrados. Nas secdes 4.4 e 4.5 sdo



descritos 0 método de medida por espalhamento andmalo e os resultados obtidos. Por fim, nas
secdes 4.6 e 4.7 sdo apresentadas as discussdes e conclusoes.

No Apéndice 1 listamos algumas informacdes relevantes sobre a procedéncia das amostras
utilizadas nesta tese, como os métodos de preparagdo e os parametros estruturais € magnéticos
das mesmas.

Por ultimo, nos apéndices 2, 3 e 4 sdo apresentados os artigos referentes aos estudos

realizados nesta tese.



Capitulo 1

Métodos Experimentais

Este capitulo € dedicado a uma breve introdugdo aos conceitos envolvidos nas técnicas

experimentais utilizadas neste trabalho de doutorado.

1.1) Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

No processo de interagdo de um féton com a matéria, podem ocorrer diversos processos,
dentre estes estdo: espalhamento (Thompson e Compton), absorcdo (efeito fotoelétrico),
processos de decaimento (fluorescéncia e Auger) e producdo de pares elétron-positron. Cada
um desses processos possui uma probabilidade de ocorrer, dada pela se¢do de choque do
elemento absorvedor, dependente da energia do féton incidente, conforme ilustrado na figura

I1.1.
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Figura 1. 1: Sec@o de choque para um dtomo de cobre dentro de um sélido, em funcdo da
energia (hv) para os diferentes processos de intera¢do radiacdo-matéria. Agradecimento:

Jualio Criginski Cezar.

Na regido de raios-x, o processo mais comum € o efeito fotoelétrico, onde um atomo
absorve um f6ton quando este possui energia suficiente para promover elétrons do dtomo para

niveis energéticos superiores desocupados ou para o continuo de energias, conforme

representado na figura 1.2.
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Figura 1. 2: Diagrama esquemadtico do processo de absor¢cdo de raios-x por um dtomo 3d
hipotético dentro de um material magnético. Estdo representadas as bordas de absor¢ao K
(Is—p), Li 2sip—p), Lo (2pip—d) e L3 (2p3p—d) na aproximagdo dipolar elétrica. A
densidade de estados estd representada em fun¢do da energia e estd dividida em estados de
spin up (p1) e down (p|). Extraida da ref. [Cezar, 2000]

Quantitativamente, a absor¢do € dada pelo coeficiente de absor¢do linear p. Por definicao,
pdz € a atenuagdo do feixe quando este atravessa uma espessura de material dz em uma dada
posicdo z a partir da superficie do material. Sendo assim, a equacdo da intensidade /(z) é dada

por:

dl =-1(z2)dz (1.1)



A solucdo desta equacdo diferencial € simples e tem como condi¢do inicial que a

intensidade na superficie seja a intensidade do feixe incidente (/(z=0) = Iy), temos entdo:

. I
1(z) =1,e""" = u(E)t =1n 1(2) (1.2)

Onde 1 € a espessura total da amostra. Esta equacdo € valida para medidas pelo método de
transmissao, onde o feixe atravessa a amostra e se mede a intensidade do feixe incidente (y) e
transmitido (/) (vide figura 1.3(a)), obtendo assim pz, termo conhecido como absorbancia.
Neste caso, o grafico que relaciona a absorbancia de uma amostra com a energia é chamado
de espectro de absorg¢do.

Para os casos onde ndo € possivel medir a intensidade do feixe transmitido, sdo utilizados
outros métodos equivalentes para se obter o sinal de absor¢do, como medidas por
fluorescéncia e corrente total de elétrons.

Em medidas por fluorescéncia, a intensidade final detectada /; € proporcional ao nimero
de fotons de fluorescéncia emitidos pela amostra (vide figura 1.3(b)). Neste caso, o sinal de

absorcdo é dado pela relagdo:

sl f i (1.3)
/j IO IO ‘
I, . .
onde f 7 ¢ um termo de corre¢do devido a efeitos de auto-absor¢do [Haskel].
0

Para o caso de medidas por corrente total de elétrons, os elétrons arrancados da amostra
sdo repostos por um material condutor e essa corrente gerada é medida. Neste caso, o sinal de

absor¢do € proporcional a corrente elétrica medida (vide figura 1.3(c)).
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Figura 1. 3: Métodos para se obter o sinal de absorcdo. (a) Método por transmissdo onde as
intensidades do feixe incidente [ e transmitido /; sio medidas. (b) Medidas por fluorescéncia,
onde I € a intensidade dos fétons emitidos através do processo de relaxamento de um elétron
excitado (c) Corrente total de elétrons, onde se mede a corrente de reposicao devido a elétrons
arrancados da amostra.

O espectro de absor¢do de um material decresce monotonicamente com o aumento da
energia dos fotons, porém quando esta € suficiente para excitar um elétron de um nivel
profundo do 4tomo, a absor¢do aumenta drasticamente e observa-se um salto abrupto no
espectro de absorc¢do. A esse salto dd-se o nome de borda de absor¢ao.

Quando o elétron é excitado do nivel 1s, chamamos de absor¢do da borda K. A borda L
corresponde a retirada de um elétron do nivel n = 2, a borda M corresponde ao nivel n = 3.
Dado que o nivel n = 2 é dividido em 2s (borda L), 2pi» (borda L,) e 2ps;» (borda Ls),
existem 3 bordas L, como mostrado na figura 1.2. A separa¢do da borda L em L, e L3 é
devido ao forte acoplamento spin-orbita do nivel 2p. Analogamente, existem cinco bordas M.

Na figura 1.4 temos a absorbéncia para a amostra de Ca;FeReOg, medida por transmissdo
na regido da borda L3 do Re, tomada na linha de espectroscopia de absor¢do de raios-x

(XAFS1-D04B) do LNLS.
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Figura 1. 4: Espectro de absorcdo normalizado pelo salto da borda L; do Re, na amostra de
CaFeReOg a 305 K.

As experiéncias de absorc¢ao de raios-x (XAS do inglés X-Ray Absorption Spectroscopy)
realizadas nesta tese foram feitas nas duas regides do espectro denominadas raios-x moles e
raios-x duros. Para a primeira regido usamos a linha de luz IDO8 do ESRF, e para a segunda
regido utilizamos as linhas XAFS1-D04B e DXAS-DO6A no LNLS e ID12 do ESRF. Uma

descricao detalhada dessas linhas serd dada no capitulo 2.

1.2) Dicroismo Circular Magnético de Raios-X

Dicroismo Circular Magnético de Raios-X (XMCD do inglés X-Ray Magnetic Circular
Dichroism) é uma técnica relativamente nova utilizada para sondar as propriedades
magnéticas microscopicas. XMCD ¢ diferente das técnicas tradicionais de magnetometria pelo
fato de possuir seletividade do elemento atdmico e por permitir medidas diretas dos momentos
magnéticos orbital e de spin do d&tomo estudado.

Selecionando diferentes faixas de energia € possivel extrair informacdes sobre a

polarizagdo dos momentos orbital e de spin da banda de conducio ou dos orbitais localizados,



10

0s quais estdo intimamente relacionados com o magnetismo dos elétrons itinerantes ou
localizados, respectivamente.
Essa técnica comecgou a ser intensamente usada no comego da década de 90, quando Carra
e Thole desenvolveram as regras de soma, permitindo pela primeira vez a quantiza¢do dos
momentos orbital (M) € de spin (Mgpi,) do estado fundamental [Carra, 1993; Thole, 1992].
Nos ultimos anos, a técnica experimental de dicroismo magnético por absor¢do de raios-x
polarizados circularmente, produzidos em fontes de radiacdo sincrotron, destacou-se como

uma importante ferramenta para o entendimento das propriedades magnéticas dos materiais.

1.2.1) Fundamentos do Dicroismo Circular Magnético

Por definicao, o espectro de XMCD ¢€ obtido pela diferenca entre os espectros de absor¢ao
para a luz circularmente polarizada a esquerda e a direita, na presenca de um campo
magnético estitico aplicado ao longo do eixo do feixe de luz sincrotron que incide sobre a
amostra. De maneira equivalente € possivel manter a polarizagdo da luz incidente fixa e
inverter o campo magnético aplicado.

Podemos encontrar a origem do efeito dicrdico nos processos de interacdo do féton com a
matéria. Essa interacdo ndo se da diretamente pela interacdo do campo magnético (transversal)
do féton com o spin do elétron, e sim pela interacdo spin-6rbita a qual acopla o spin com o
espaco real.

Um modelo semi-cldssico pode ser usado para descrever o processo de absor¢do
dependente da direcdo do spin, onde os niveis de energia atbmicos sdo quantificados e o
campo magnético dos fétons € descrito pelas equacdes de Maxwell.

O Hamiltoniano de interagdo € escrito da seguinte maneira:

H,, =—[Z%13,» ﬁ(n)—zg—mA(mzHZg,%ﬁ fE(m} (14)

onde os elétrons sdo caracterizados por suas massas m, carga ¢, momentos p e spin Se

os fotons sdo descritos pelo seu campo eletromagnético (£ e B), onde & € relacionado com o

vetor potencial A.
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Como podemos ver, o terceiro termo contém a dependéncia do spin. Entretanto, este termo
ndo age na parte espacial da fun¢do de onda, entdo em primeira aproximagdo este termo nao
acopla o estado inicial e final no processo de absor¢do. Considerando que as fungdes de onda
do estado inicial e final permanecem ortogonais durante o processo de absor¢do, tem-se que a
probabilidade de transi¢do devido ao terceiro termo do Hamiltoniano de interacao € nula.

Apenas o primeiro termo € relevante para o processo de absor¢cdo e pode ser calculado

utilizando-se uma aproximacao dipolar canonica.

A probabilidade de transicdo de um estado inicial |z> para um estado final | f > ¢ dada pela

regra de ouro de Fermi, a qual € encontrada a partir de teoria da perturbacdo dependente do

tempo para potencial harmonico:
2n S—
I'l.’f :7lzfl|<f|r B:|l>| 5(Ef -E -hw) (1.5)

onde £ € o campo elétrico dos raios-x.
Essa probabilidade ndo depende diretamente do spin, sendo assim, seu valor é conservado

durante o processo de absor¢cdo: Am_=0. O processo de absor¢cdo dependente do spin serd

induzido pelo acoplamento spin-Orbita, sendo mais sensiveis a esta interacdo os estados
iniciais dos niveis de caroco do que o estado final dos fotoelétrons excitados. Isso se deve ao
fato do acoplamento spin-Orbita dos niveis de carogo ser maior do que dos niveis de valéncia,

1dv

dado que sua amplitude é proporcional a e onde r € a distancia elétron-nicleo e V(r) é o

potencial ao qual o elétron estd sujeito [Eisberg, 1985].

1.2.2) Regras de selecao e sua dependéncia com a polarizaciao da luz

O Hamiltoniano de interagdo depende da polarizacdo & do campo elétrico incidente. Para
um feixe se propagando na direcdo Oz cuja polarizacdo € circular para direita (+) ou para
esquerda (-), a expressdo para a polariza¢do do campo elétrico pode ser escrita como

e

X

e bEil, w6
\/E .
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O vetor posi¢do € expresso da seguinte maneira:

r=xe tye +ze,

(1.7)
Sendo assim, podemos escrever o operador dipolar dependente da polarizacdo da seguinte
maneira:
?é‘i‘i(xﬂy) (1.8)
. 7 .
usando coordenadas esféricas,
_ __ 2T -1
x =rsenfcos¢ =— ?r(Y1 -Y7) (1.9)
- =i 2Tyt ey 1.10
y=rsenB@cos@ =i Tr(Y1 +Y,7) (1.10)
z=rc0s49=1/4?”rYl0 (L.11)
sendo assim, a equacdo 1.8 pode ser escrita:
a1 . _ |4
r& =—(xxiy)=F,|—rY, (1.12)

~ m ~ A . s .
onde as funcdes ;" sido chamadas de harmonicos esféricos.

Os elementos da matriz de transi¢cdo, os quais sdo combinacdes dos harmdnicos esféricos
sdo ndo nulos apenas quando Al =%1, Am, =+1 e Am,

—1 para polarizacdo circular para
esquerda e direita, respectivamente, onde / € o momento angular orbital, m, € sua projecdo ao

longo da direcdo z e Am_ ¢ sempre igual a zero.

Finalmente, pode-se escrever as secdes de choque para polarizagdo a esquerda O, e a
direita 0_ como sendo:

<i +, /‘t?ﬂrYlil

Onde «¢€ a freqiiéncia do féton incidente, p(Ey) € a densidade de estados desocupados na
energia final Ej,

2

4w’

o, Cz

fi

3E, -E, -ha)p(E,) (1.13)

z>e | f > sdo as funcdes de onda atomicas dos estados inicial e final do

fotoelétron. Sendo assim, a medida de assimetria definida pelo XMCD toma a seguinte forma:
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_0,-0._
XMCD—E (1.14)

1.2.3) Modelo de um elétron em dois passos

O modelo apresentado a seguir considera apenas a interacdo spin-Orbita na aproximacgao
de uma dunica particula. A primeira conseqiiéncia dessa consideragdo € a quebra de
degenerescéncia que acontece em estados de mesmo momento angular orbital (), porém com
diferentes momentos angulares totais j nos sub-niveis j=[+s e j=I[-s . Tem-se também que
levar em consideracdo o efeito Fano, que associa uma ligeira contracdo ou expansdo da parte
radial da funcdo de onda com a configuragdo do acoplamento spin-Orbita, mudando a
probabilidade de acontecer uma determinada transicao.

Quando levamos em conta a quebra de degenerescéncia devido a interacdo spin-Orbita,
temos que a energia de cada sub-nivel (j=[+s) depende se o acoplamento entre o spin (s) € 0
momento orbital (/) € paralelo ou antiparalelo, sendo este tltimo o caso energeticamente mais
favordvel, implicando em ser este o estado mais ligado. Sendo assim, como existe uma
orientagcdo particular do momento orbital em uma transicdo, e como esta orientacdo implica
em uma orientacdo relativa do spin do elétron, podendo ser paralela ou anti-paralela
(dependendo do estado j), isto ocasionard uma preferéncia por um estado de polarizagdo do
spin do elétron. Desta maneira, o acoplamento da helicidade do féton a0 momento angular
orbital faz com que uma transi¢do eletrOnica, indiretamente, possa vir a ser spin-polarizada.

No primeiro passo, consideramos a excitacdo de um elétron de carogo por um féton de
polarizacdo circular que carrega um momento angular (+h para féton circularmente polarizado
a direita e -h para circularmente polarizado a esquerda), o qual, por conservacdo de momento
angular, € transferido ao fotoelétron.

No segundo passo, o fotoelétron é capturado nos estados vazios da banda de valéncia e
assim a probabilidade de transi¢do € dependente do niimero de estados finais disponiveis com
spin paralelo ao spin do fotoelétron, visto que nos materiais magnéticos hd um momento
magnético resultante, e portanto existe uma diferenca de densidade de estados com spin up e

down devido a interacdo de troca entre os spins eletronicos.
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Neste modelo pode-se escrever o coeficiente de atenuagdo de uma amostra magnética
sobre a qual incidem raios-x circularmente polarizados a direita (+) e a esquerda (-), da

seguinte maneira:

0y :K(aTiIIOT +a1ﬂpl) (-1

Onde @, f sdo as probabilidades de excitar um elétron de spin up (1) ou down (]) com
radiacdo circularmente polarizada a esquerda (+) ou a direita (-), e py) € a densidade de
estados livres das bandas up (down) e K é uma constante de proporcionalidade.

Essas expressdes mostram que o fotoelétron com spin up somente pode ser absorvido pela
sub-banda com spin up, e vice versa.

Considerando que ao reverter a helicidade do féton somente o sinal da polarizagdo do

fotoelétron muda, mas ndo sua magnitude, pode ser usada a seguinte simplificagado:

!

=a'. a

J=al JEall=a (1.16)

a

Sendo assim, podemos escrever

XMCD:@—J_:a'—apT—pl:lPedA_p (17
o.to. a+apr+pl 2 o '
a-a Ap _pr-pl
P = V=T T
““a+g © 2 ptip (1.18)

Onde p € a densidade de carga, Ap € a densidade média de polarizacao de spin na banda de
valéncia e o termo P, € definido como polarizacido do fotoelétron e € conhecido como fator de
Fano.

Assumiu-se até aqui que a luz incidente era 100% polarizada. Entretanto, isso nem sempre

¢ valido, sendo necessario um fator multiplicativo P, de corre¢do. Sendo assim, temos:
xmcp=1pp £P (1.19)
2 Yo :

E interessante notar que a polarizagdo do fotoelétron é independente da energia do féton e

da natureza do estado final, dependente somente da helicidade do féton. Sendo assim, neste
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modelo, o XMCD ¢é somente proporcional a diferenca entre as densidades de estados livres
com spin up e down (eq. 1.19).

A polarizagdo do foto-elétron (P.) pode ser escrita como:

p=p-p=—1r___°%
=P e Taa (1.20)

Onde P; e P sdo respectivamente, a probabilidade da radiagdo com uma determinada
polarizacdo excitar um foto-elétron com spin up e com spin down.

Podemos calcular essas probabilidades a partir dos valores dos pesos relativos oy ;.

Para exemplificar, vamos fazer esse calculo, usando a aproximacgdo dipolar elétrica, para o
caso das bordas L, (p1/2—d) e L3 (p3/2—d) [Cohen].

As bordas L, e Ls; envolvem transi¢des eletronicas do tipo p—d, como a camada p
apresenta interagOes spin-Orbita hd um desdobramento do estado inicial (p) em dois estados de
momento angular total j=1-s= 1/2 (borda L) e j= 1+s= 3/2 (borda L3).

Neste caso a integral radial [I(j), que conecta o estado inicial p (I=1; j=1/2ouj=3/2) ed

(I=2), pode ser escrita como:
0G) = [R% =2)RA =1, j)rdr (1.21)

Onde as funcgdes R sdo as partes radiais das func¢des de onda eletronica.

Vamos usar uma ferramenta da mecanica quantica para escrever os estados inicial e final.

Sendo assim, escreveremos os auto-estados | j

mj> deJ’e J, em func¢do dos auto estados de 12,

m);

Hﬂ o
Bt

2
N ’ IZ’ SZ

110 T> (1.22)
-G
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IAﬂJ>+JQLlﬁJ>
2 3] 2 (1.23)

Sendo assim, dentro da aproximacgdo dipolar elétrica, a probabilidade de um féton com

helicidade A gerar um fotoelétron com spin m, sera:
. 2
jom)

Resolvendo o produto triplo da equagdo 1.24 utilizando as fungdes de onda escritas nas

spar -

ll oo
> 8 5my,m

]
mym;

equagdes 1.22 e 1.23, e tendo em vista que os harmonicos esféricos agem apenas sob a parte

IR

base do espaco de spin precisam ser ortogonais, temos:

> e que os auto-estados que formam a

angular da funcdo de onda l,s;ml,ms> =

Para a borda L,

at(L, )_—{ ‘<21|

»}D(%mjzémfém):af@ﬁ

e (1.25)

0’+1(L) |:§‘< |ll>‘ +%‘<2;1|Y11 : >HD2(%JJ:éﬂz(%,lj:afl@z)
Para a borda L,

e [T G L S PR e A
© (1.26)

—

S R R R
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Fazendo a hipétese de que a diferenca entre as integrais radiais sdo desprezadas diante da

diferenca entre os elementos de matriz angulares, isto € :

3 3 1 1
(RO

Temos que as probabilidades de se excitar um elétron com spin up (1) e spin down (])

com radiacdo circularmente polarizada a direita (A= +1) nas bordas L, e L3 sado:

+1 +1

a a

— 2t (L)=0625 ————(L)=0375

o ajl( 3) , aflmrﬂ( 3) (1.28)
a,+1 a,+l

ST ) T025 o " o (L) =075 (1.29)

! 1 ! 1

Com esses dados, temos que o grau de polarizacdo do fotoelétron nas bordas L, e L3 é

dado por:
a+1 |
P(L3)=—+—7=0,25 (1.30)
a, +CJ’1
a'-a"
P(L2)=—7—7=-05 (1.31)
a’ +a;

Podemos tirar a informacao de que o sinal dicréico das bordas L, e L3 sdo opostos e que o
sinal referente a borda L, tem o dobro de intensidade do da borda L.

Este modelo nos mostra uma maneira simples de entender XMCD e como este se
relaciona tanto com o acoplamento spin-Orbita quanto com a diferenca de densidade entre as
bandas de valéncias spin up e down. Porém, experimentalmente, o sinal de dicroismo pode ter
diferentes propor¢des entre as bordas. Essa diferenca se da pelo fato deste modelo ndo levar
em consideracdo o acoplamento spin-Orbita dos niveis d, nem a hibridizacdo entre as fungdes
de onda do nivel de carog¢o e de valéncia. Apesar disso, trata-se de um modelo simples e
didéatico que mostra de maneira clara as origens fundamentais de um sinal de XMCD.

Uma andlise quantitativa mais precisa e complexa de XMCD pode ser feita usando teoria

de multipletos, cuja abordagem multieletronica considera as camadas semi-preenchidas nos
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estados inicial e final do processo estudado. Devido ao fato dessa teoria levar em conta efeitos
de correlacido eletronica a partir de um modelo atdmico local, ela se aplica aos casos em que 0
estado final do fotoelétron € localizado. Em conseqiiéncia da forte interagdo entre o buraco e
os elétrons deste nivel, é necessario levar em consideracdo todos os elétrons que interagem.
Nesse contexto se encaixam as bordas L de metais de transicdo com bandas d e bordas M de

terras-raras com bandas f* [F. de Groot e J.Vogel, 2006].

1.2.4) Regras de Soma

Carra et al. e Thole et al. [Carra, 1993; Thole, 1992] desenvolveram duas regras de soma
magneto-6pticas dentro de uma aproximacao de transi¢des do tipo dipolo elétrico num modelo
localizado considerando um tdnico ifon em uma simetria de campo cristalino arbitréria,
incluindo também efeitos de hibridizacdo. Essas regras de soma ligam quantitativamente o
valor da 4rea do sinal de XMCD ao valor dos operadores magnéticos (L, e S;) projetados
sobre o eixo de quantizacdo (eixo de aplicagdo do campo magnético) no estado fundamental.

A primeira dessas regras associa a drea sobre a curva de XMCD em uma borda de um
nivel profundo (numero quantico orbital ¢) ao valor médio por elétron do operador momento

orbital L, da camada de valéncia (numero quantico orbital 1), podendo ser expressa por:

l(l+1)+2—c(c+1)< )

1
2 [[1+1)di+2-n) (1.32)

[dalu. —,u_)/ [dedlu, +p+p1y) =

Jeti- Jeti-

A outra regra de soma estd associada a apenas uma parte da borda, a qual foi separada

devido ao acoplamento spin-Orbita, € mostra o valor esperado do operador S, em fungdo do

valor esperado de T, (operador de dipolo magnético {Zi - 35 (7, [‘-fi)i| ). Desta forma, a
! V4

regra é expressa como:



19

[dedps. = 1) =[le+1)re] faedu, - )

[aedu, + - 1)

Jeti-

1 ;3()4;3;(;; 1)<SZ> LY 1);3(3% :)(121++4l__1()c L1 (e +2) s

As integrais sdo feitas nas bordas de absor¢do j,e j_, onde j, =c*1/2. O valor
esperado do operador dipolo magnético <TZ> oferece uma medida da anisotropia do campo

dos spins quando a nuvem atomica estd distorcida devido as interacOes spin-Orbita e/ou por
efeitos de campo cristalino.

Essas regras de soma sdo aplicadas com sucesso as bordas L. dos metais de transicdo e as
bordas M dos Terras Raras. Elas foram confirmadas experimentalmente para alguns sistemas
tais como ferro e cobalto e demonstram uma boa concordancia (de 3%) para a razdao dos
momentos orbital e de spin e também para os momentos individuais (de 7%) com relagdo
aqueles obtidos por medidas do fator giromagnético de Einstein-de Haas [Chen, 1995].

Nesta tese, utilizamos as regras de soma para tirar os momentos magnéticos orbital e de
spin dos dtomos de Re e Fe nas perovskitas duplas A;FeReOg (A = Ca, Ba), utilizando as

bordas de absor¢do L, e L;. Sendo assim, podemos escrever as regras de soma da seguinte

maneira;
4w, - p)dw
M,, =-—"2 10-n,,) 1.34
T3 [t pudw ‘ (139
Ly+L,

2w, - rdw=4[ (1, = p)dew
Ly

__ 2 c10-n_ 1+ ATz (1.35)
[, + p)de 2(S,)

L+L,

spin

onde Mo, € Mpin 40 0s momentos magnéticos orbitais e de spin em unidades de pg/atom,

respectivamente, nyq € 0 numero de ocupagdo dos elétrons na camada de valéncia do d&tomo de
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metal de transi¢do estudado e <Sz> € igual a metade do My, em unidades atomicas Hartree.
Nessas equagdes o espectro de polarizagado linear Y foi substituido por [P (wW)+U-(w)]/2.

Na figura 1.5 € mostrado o sinal de XMCD (u., - p.) e a absorc¢ao total XAS (p; + ) nas
bordas L, e L3 do Fe para a amostra de Ba,FeReOg, assim como suas integrais. Essas medidas
foram realizadas na linha de espectroscopia de raios-x moles dependente da polarizacio

(ID08) no ESRF.

Ba FeReO, T=10K H=55T
j@ Fe L3 bt 5
75} 24
<
<
5
I (@]
0 Lo
T T T T T L b%
{(b) L %z
A o.o_ _0
@)
=
<
0.5 !
070 071 072 073
Energia (keV)

Figura 1. 5: Espectros de Absorc¢ao total (a) (XAS, p, + W) e dicroismo circular magnético
(b) (XMCD, p, - p) nas bordas L, e L do Fe na amostra de Ba,FeReOg a T = 10 K e
H =5.5T. Em azul e vermelho sdo dadas a fun¢do degrau pela qual o espectro de absorcdo é
subtraido e as integrais dos sinais de absor¢do total e de dicroismo, respectivamente.

O valor do termo de dipolo magnético <Tz> pode ser desprezado em alguns casos:

1- para sistemas nos quais o atomo estudado se encontra em um sitio de alta simetria. No
caso das perovskitas duplas estudadas nesta tese, CFRO e BFRO apresentam simetria
monoclinica e tetragonal, respectivamente, porém os dtomos de Re e Fe estdo no centro de
octaedros de oxigénio, tendo assim um ambiente com alta simetria [Wu, 1994].

ii- quando a interacdo spin-Orbita € fraca comparada com outras interagdes presentes no

sistema como interacdo de troca e campo cristalino. O valor da intera¢ao spin-6rbita no 4tomo
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de Fe** é praticamente nula e no Re g aproximadamente 0.4 eV [Serrate., 2007], uma ordem
de grandeza menor do que as outras interacOes nesses materiais.

Para estimar o valor do termo de dipolo magnético <Tz> em materiais onde este ndo pode
ser desprezado, existem cdlculos que podem ser realizados a partir do conhecimento da

simetria do campo cristalino e das propriedades atdbmicas do material.

1.2.5) Fontes de erros na aplicacio das regras de soma

Existem alguns fatores que podem gerar erros nos resultados obtidos para os momentos
magnéticos de spin e orbital quando se aplicam as regras de soma.

Quando as bordas de absorc¢do ndo sdo totalmente separadas devido ao fraco acoplamento
spin-6rbita do nivel de caro¢o, como € o caso das bordas L, (2p;»—3d) e Ls (2p3»,—3d) do Fe
(vide figura 1.5), hd uma forte sobreposicdo das densidades eletronicas dos estados 2p;, e
2psp, levando ao erro no cédlculo do momento magnético de spin (eq. 1.35). Teramura et. al.,
calcularam esse efeito para Fe** e Fe’* e obtiveram fatores de correcdo 0.875 e 0.685,
respectivamente [Teramura, 1996].

Outro erro associado ao valor das integrais vem da auséncia de um critério bem definido
para extracdo do salto de absor¢do do espectro de absor¢do. Em nossa andlise, adotamos o
critério onde as linhas de base da funcdo degrau coincidem com os valores do espectro de
absorc¢do total logo antes e depois da borda.

Por fim, o nimero de ocupagdo dos elétrons na camada de valéncia (n,q) pode ser obtido a
partir de cédlculos de estrutura eletronica de banda, porém este cdlculo ndo € trivial e o valor
calculado pode apresentar uma pequena incerteza.

Parte desses problemas € eliminada se, ao invés de calcularmos cada momento
separadamente, calcularmos a razio entre essas duas grandezas, uma vez que ndo seria mais
necessario o termo n,g nem a integral do denominador das expressdes (1.34) e (1.35).

Teriamos entdo a seguinte expressao:
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3J(u, = pdw=2 [ (u, - pde
= bt #(1+
J .~ prdew

Ly+L,

spin

Ty)
1.36
2<Sz>) (1.36)

| W

M

orb

1.3) Difracao de Raios-X

1.3.1) Espalhamento por um elétron

O campo elétrico oscilante associado ao feixe de raios-x incidente obriga o elétron a
oscilar em torno de sua posicdo de equilibrio. Tendo em vista que toda particula carregada
acelerada emite radiacdo, este elétron emite uma onda eletromagnética que possui 0 mesmo
comprimento de onda da radiacdo incidente (espalhamento eldstico). A intensidade do feixe
de raios-x espalhado por um elétron de carga -e € massa m a uma distancia r do elétron € dada

por:

4 2
1=1,—-° (”COS 29] (137)

onde /) € a intensidade do feixe incidente e 260 angulo de espalhamento da radiacio,

sendo a onda eletromagnética plana e polarizada [Warren].

1.3.2) Fator de forma atomico

Considerando que um elétron isolado espalha raios-x com intensidade I (eq. 1.37), seria de
se esperar que num atomo de Z elétrons a intensidade fosse ZI. Porém, devido as distancias
entre os elétrons num dtomo serem da ordem do comprimento de onda dos raios-x, as ondas
que eles espalham interferem umas com as outras, de forma que s6 teremos uma intensidade

Z1 na direcdo de incidéncia dos raios-x. Para o espalhamento em outras dire¢des temos
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interferéncia parcialmente destrutiva, assim, a amplitude total cai com o aumento do angulo
de espalhamento.

O fator de espalhamento atdmico € definido como a relagdo entre a amplitude do campo
elétrico espalhado por um atomo (E,), ou melhor, pelos elétrons de um dtomo, e a amplitude
do campo elétrico espalhado por um tunico elétron desse dtomo (E,),

Ea
E

e

f= (1.38)

O valor méximo de f € Z (nimero atdmico do atomo) e ocorre quando os elétrons
espalham em fase, na direcdo de incidéncia (20 = 0).

O fator de espalhamento atdmico também depende do comprimento de onda da radiacio
incidente. Para um valor fixo de 0, fserd menor para comprimentos de onda mais curtos, visto
que, a diferenga de caminho serd maior com relacdo ao comprimento de onda, levando a uma
maior interferéncia.

Considerando um 4tomo esférico com o seu centro coincidente com a origem do sistema
de coordenadas e com os elétrons distribuidos em uma nuvem eletronica negativa cuja

densidade € dada por p (vide figura 1.6), o vetor de espalhamento S € dado pela expressao:

“y
|
“
S

Wy
I

(1.39)

N

Figura 1. 6: Esquemadtico de uma geometria tipica de espalhamento por um &tomo. Os
vetores unitdrios sp € s descrevem a direcdo da radiacdo incidente e espalhada,
respectivamente, e 20 é o angulo de espalhamento.

A partir da figura 1.6, vemos que o mddulo do vetor espalhamento S é uma fungdo do

angulo de espalhamento, e pode ser dado por:
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|§| = 2|S:—"3| (1.40)

O valor do médulo de S pode variar de 0 a 2/A. Desta forma, o vetor S estd descrito num
espaco onde cada eixo de seu sistema de coordenadas tem dimensdo do reciproco da distancia.
Este espaco de coordenadas é nomeado espaco reciproco. Comumente, o vetor de
espalhamento é relacionado com o vetor transferéncia de nimero de onda Q por uma
constante Q =278 .

Portanto, a onda total espalhada por um pequeno volume dv numa posi¢do r terd uma
amplitude proporcional a p(r)dv e uma fase ®= 2xr.S, ou seja, a amplitude da onda espalhada

serd igual a:
p(ryexp(27E(r E§))dv, (1.41)

Conseqiientemente a onda total espalhada por um dtomo € calculada pela soma das ondas

espalhadas pelos elementos de volume dv:
FS)= [ p(F)expri(F B5))dv (142
vol. do dtomo

A expressdo acima representa o fator de espalhamento atdmico devido a distribuicdo
espacial dos elétrons independente da energia dos raios-x utilizada. Curvas do espalhamento

atdmico para diversos dtomos estdo tabeladas [Int. Table].

1.3.3) Espalhamento de raios-x por um cristal

A amplitude total espalhada por um cristal serd a soma das ondas espalhadas por cada cela
unitdria, sendo que o espalhamento por uma cela unitdria € dado pela soma vetorial das ondas

espalhadas por todos os dtomos da mesma,

F(S)=) f,exp(27i(F, [5)) (1.43)
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onde rj = axj + byj + ¢z; e Xj, yj, z s@o as coordenadas fraciondrias do j-ésimo atomo,
definidas como, x; = Xj/a, y;=Yjb e z;=Zc, onde X;, Y;, Z; sdo as coordenadas absolutas

do 4tomo na cela unitaria de eixos a, b e c.

A amplitude da onda espalhada pela primeira cela unitéria relativa a origem, na direcdo do

eixo a, é simplesmente F (§ ). Ja a amplitude espalhada pela segunda cela unitdria relativa a
mesma origem é F (5 )exp(27ia Eﬁ) , visto que todas as distancias estdo deslocadas pelo vetor

a. A amplitude da onda espalhada pela n-ésima cela unitaria € F (S) exp(27i(n —1)a [5).
Conseqiientemente a amplitude total espalhada por uma cadeia de células unitarias seria:
T
G(S)=> F(S)exp(27i(n~1)d [§) (1.44)
n=1
onde T € o numero total de celas unitdrias dentro do cristal.
A onda de cada cela unitaria estd fora de fase com sua vizinha por uma quantidade de

277 (5 . Assim, conforme o nimero de celas unitdrias aumenta, a amplitude total espalhada

G(§ ) fica da mesma ordem de F (§ ) , que para raios-x € muito pequena para ser observada.

O espalhamento s6 serd observado quando a diferenca de fase entre as ondas espalhadas,
por celas unitdrias sucessivas, for um multiplo inteiro de 2m, ou seja, a.S = h, onde & é um
numero inteiro.

Sob estas circunstancias as ondas se somam para formar uma onda espalhada mais intensa,

que € proporcional em magnitude a T‘F (§ )‘. Em resumo, para uma cadeia desse tipo, sO
observamos espalhamento quando a.S= h.

Para um cristal tridimensional, a condi¢do para ocorrer difragdo é que as relagdes a.S = A,
b.S = k e ¢S = [ sejam simultaneamente satisfeitas. Estas condi¢des correspondem as

conhecidas equacdes de Laue.

Considerando as equagdes de Laue temos que,
l’j.S= (an + byJ +CZj).S = (hXj + kyJ + IZj) (145)

portanto a equagdo 1.43 pode ser escrita como:
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N

F(hkl)=Y fyexp2ri(hx, +ky, +lz,) (1.46)

J=1

Otermo F(h k [) é conhecido como fator de estrutura.

Difra¢do de raios-x € muito utilizada na caracterizagdo de amostras monocristalinas ou
policristalinas. Para cada reflexdo (h k [), existe uma relacdo entre a intensidade do pico

difratado e 0 mddulo do fator de estrutura cristalina, dado por:

1(hkl) O|F (hk)| (1.47)

Com base nas equacdes de Laue e na equagdo 1.47, é possivel resolver a estrutura
cristalina de um material a partir de seu difratograma. As posic¢des e intensidades relativas dos
picos de Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar as fases cristalinas presentes e a
composicdo, enquanto que a largura dos picos permite a determina¢do do tamanho dos
cristalitos e das distor¢cdes na rede cristalina. Nesta tese foram realizadas medidas de difracao
utilizando as linhas XPD e XRD-2 do LNLS. Uma descri¢ao detalhada sobre essas linhas serd

dada no capitulo 2.

1.3.4) Espalhamento anomalo

Quando a energia do foton incidente estd proxima a energia da borda de absorcdo do

elemento estudado, o fator de forma atdmico f se torna complexo e pode ser expresso da

seguinte forma:
fE)=f"+ f(E)+if"(E) (1.48)

onde E ¢ a energia do féton incidente, f° é o fator de forma atdémico dado pela equagio
1.42 para energia do féton incidente longe da borda de absorcdo e f' e f'" sdo as

componentes real e imagindria do termo de dispersdao andmalo.

A componente imagindria f'' é diretamente relacionada ao coeficiente de absor¢@o linear

WE) e sua medida pode ser obtida experimentalmente, a partir dai pode-se calcular a
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componente real f' pela transformada de Kramers-Kronig utilizando a equacdo de dispersao

dada por:

J(E) ——_[ f”(EI);,i' dE’ (1.49)

Na figura 1.7 temos a dependéncia em energia dos valores calculados teoricamente das

componentes f'e f'' para o dtomo de Mn com a borda K Mn em 6539 eV. [Henke]

[ —

6400 6500 6600 6700
Energia (eV)

Figura 1. 7: Variacdo em energia dos valores calculados teoricamente dos fatores de
dispersao andmalos f'e f'' para o dtomo de Mn.
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1.4) Lei de Friedel

A lei de Friedel determina que, para espalhamento com energia longe da borda de

absorcdo (nio ressonante), onde a componente imagindria do fator de espalhamento atdmico
( ') é nula, as intensidades das reflexdes (h k [) e (h k 1) sdo iguais. A relacdo é deduzida

da seguinte maneira, consideremos o fator de estrutura cristalina da reflexdo de indices

(hkl),F(hkl),como segue,

N
F(hk1)=Y) f exp27i(hx; +ky, +Iz;) (1.50)

J=1

e o fator de estrutura da reflexdo de indices (E kil ),

o N
F(hk1)=>" f exp2ri(=hx, —ky, =lz,) (1.51)

j=l1

ﬁ:fjsenﬂl(hxj +ky; +lz;))

e a(h k 1) = arctan ¢ o angulo de fase do vetor F(h k [).

N
ij cos 27t(hx ; +ky +lzj))‘

Jj=1

Tomando-se os médulos para os fatores de estrutura das reflexdes de indices (h k) e
(}_z k1 ), temos que os modulos sdo iguais;
|F(h k D|=|F(h i D)) (1.52)

e as fases tem a seguinte relacdo,

ahk)=-ahkl) (1.53)

Tendo em vista que o padrdao de difracdo depende do mdédulo ao quadrado do fator de

estrutura cristalino (eq. 1.47), ele serd centrossimétrico no espaco reciproco

Ith kD) = I(f; kil ) ), mesmo que a estrutura ndo possua um centro de simetria no espago real.
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Quando ha espalhamento andmalo, o fator de espalhamento atdmico é dado por um
nimero imagindrio dado pela equacdo 1.48, sendo assim o fator de estrutura cristalino (eq.

1.46) é dado por:

F(hk 1)=(ﬁ(fj° + f,")cos 2m(hx, +ky, +lzj)—i(fj")sen2n(hxj +ky, +zzj)J+
= = (1.54)

i (i(fﬁ + f,")sen2mthx, +ky, +lzj)+ﬁ:(fj")cos2ﬂ(hxj +ky, +1z,)}
J=1 j=1

Quando a estrutura € centro-simétrica (possui um centro de inversao), onde cada dtomo
com coordenada (X,y,z) possui um equivalente (-x,-y,-z), o fator de espalhamento cristalino é
uma grandeza real e a lei de Friedel continua vélida.

Quando ha uma quebra de simetria e a estrutura perde o centro de inversdo, ha a quebra da

lei de Friedel, onde a condicio dada pela equagdo 1.52 ndo € mais vélida e tem-se

I(hkl) #1(h k 1). Em tais casos, as pequenas diferencgas entre as intensidades dos picos

difratados I(h k 1) e I(h k ) podem ser usadas para fornecer informacdes sobre a estrutura

cristalina.
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Capitulo 2

Instrumental

Parte dos resultados apresentados nesta tese foi obtida nas Linhas de Luz D04B-XAS,
DO6A-DXAS, D10B-XPD e D10A-XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) e parte nas linhas ID08, ID12 do European Synchrotron Radiation Facility (ESRF).
Abaixo faremos uma breve descricao do funcionamento dessas fontes de radiag@o sincrotron,

assim como das linhas de luz utilizadas nos experimentos.

2.1) Introducao a uma Fonte de Radiacao Sincrotron

Radiagao sincrotron € a luz emitida pela deflexdo de um feixe de particulas carregadas por
um campo magnético. As fontes de radiag@o sincrotron possuem um sistema que possibilita a
injecdo do feixe de elétrons no anel principal de armazenamento. Tal sistema é composto por
um acelerador linear (linac) e um anel acelerador sincrotron intermediario (booster) como

mostrado no esquema da figura 2.1.
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Figura 2. 1: Esquema da fonte de radiag@o sincrotron do LNLS. Agradecimento: LNLS.

O processo de injecdo, iniciado pelo linac, se dd em pulsos de duragcdo pré-determinada
que dependem da configuracdo de funcionamento do anel. O booster possui cavidades de
radiofreqiiéncia (rf), com freqii€ncia igual ao do anel principal, responsdvel pela divisdo desse
pulso em pacotes cujo espagamento entre eles deve ser um multiplo inteiro do comprimento
de onda da radio freqiiéncia. Apenas os elétrons fora de fase com a cavidade de rf sdo
perdidos. Pode-se ver entdo que a injecao do booster para o anel de armazenamento € bastante
eficiente, pois os elétrons ja sdo injetados em pacotes sincronizados com a rf do anel principal.

O armazenamento dos elétrons no anel é feito sob um ambiente de ultra-alto vacuo, com
magnetos nas secdes curvas responsdveis pela deflexdo radial destes elétrons e sessdes retas
onde podem ser instalados dispositivos de inser¢do como onduladores e wigglers, dependendo

do tipo de experimento que € realizado. Além disso, a trajetéria das cargas elétricas é
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corrigida continuamente por eletroimas quadrupolares e sextupolares, minimizando as
oscilagdes em torno da 6rbita ideal.

A radiacdo sincrotron € obtida quando um pacote de elétrons relativisticos atravessa um
dos dipolos magnéticos e sente um campo magnético perpendicular a sua trajetéria. A luz
assim produzida € emitida tangencialmente a trajetéria com um méiximo de intensidade

colimada no plano da 6rbita, conforme mostrado na figura 2.2 [Jackson].

Os dipolos do anel
de armazenamenio
defletem a traje-
taria dos elétrons
luz sincrotron /

Figura 2. 2: A Luz emitida pela deflexao do feixe nos dipolos € emitida na direcao tangencial
a trajetoria descrita pelos elétrons. Extraida da home page do LNLS.

Dentre as propriedades da radiagcdo sincrotron, merecem destaques o amplo espectro de
energia, o alto grau de colimacdo, a polarizacdo linear no plano da orbita dos elétrons e
eliptica ou circular fora do plano, a estrutura temporal bem definida (determinada pelo nimero
e tamanho dos pacotes de elétrons injetados), a estabilidade da posi¢do e intensidade do feixe.

Em um dnico anel de armazenamento podemos ter diversas linhas de luz operando
independentemente, sendo os Unicos fatores limitantes (1) a quantidade de dipolos que
compde o anel e (2) o nimero de saidas de luz existentes em cada dipolo.

Um parametro importante para caracterizar a intensidade da luz é a quantidade de carga

elétrica armazenada no anel, medida como uma corrente elétrica. Este valor decresce com o
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tempo, devido a perda de cargas elétricas por colisdes com gases residuais, entre outros
motivos.

A fonte de radiagdo sincrotron no LNLS € de segunda geracdo, constituida de um anel de
armazenamento de elétrons de 1,37 GeV com um booster de 500 MeV e um acelerador linear
(linac) de 120 MeV. Tendo uma corrente méxima de injecdo de 250 mA. No anel principal,
existem 12 dipolos magnéticos com duas saidas cada, sendo o campo magnético de 1,67 T, e 4
secoes retas onde futuramente podem ser colocados dispositivos de insercdo. As linhas de luz
do LNLS utilizadas durante esta tese sdo montadas diretamente nas saidas dos dipolos
magnéticos.

Para encerrar essa introdugdo as fontes sincrotron, descrevemos também rapidamente o
anel de armazenamento do ESRF. Este € um sincrotron de terceira geragdo onde se acelera
elétrons até uma energia final de 6 GeV, possuindo um acelerador linear de 200 MeV. A
corrente inicial armazenada no anel é de 200 mA. E composto de 64 dipolos arranjados em 16
celas, cada cela contendo uma sessdo reta com diferentes dispositivos de inser¢do. As linhas
ID12 e IDO8 do ESRF, utilizadas em alguns dos experimentos desta tese, possuem
onduladores, e assim a intensidade do feixe monocromadtico a 8 keV € aproximadamente 10°

vezes maior que o obtido nas linhas do LNLS.

2.2) Estacoes Experimentais

2.2.1) As linhas de difracao - D10A-XRD2 Difracao De Raios-X De Alta
Resolucao e D10B-XPD Difracao De Raios-X em Policristais.

As linhas de luz XPD-D10B (difracdo de raios-x em policristais) e XRD2-D10A (difracado
de raios-x de alta resolu¢do) do LNLS sdo dedicadas exclusivamente as medidas de difracio
de raios-x de p6 e monocristais, respectivamente. As duas linhas de difracio XPD e XRD2

utilizadas em experimentos deste trabalho possuem uma 6ptica semelhante e cobrem a regido

de raios-x duros (4 - 15 keV).
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O alto fluxo de fétons (~ 10" fétons/s.mrad a 8 keV) e uma 6ptica de feixe quase paralelo
nestas linhas permitem uma Otima resolucdo experimental e uma boa estatistica quando
comparado as fontes convencionais e a fonte de néutrons.

As medidas podem ser realizadas em diferentes configuragdes, alta resolu¢do/média
intensidade ou alta intensidade/média resolucdo. No modo de alta resolucdo, podem ser
utilizados cristais analisadores de Si(1 1 1), Si(3 3 3), Ge(1 1 1), e Ge(2 2 0) para a linha XPD
eSi (1 11)e Si (22 0) para XRD2, sendo este modo apropriado para solucdo e/ou
refinamento de estruturas cristalinas onde é desejada minima sobreposicdo entre picos de
Bragg, ji que a resolu¢do angular instrumental em 20 é de ~ 0.01°. No modo de alta
intensidade da XPD, é possivel usar um analisador de Grafite (0 O 2) para diminuir o
background, sendo que neste modo a resolucio experimental € dada pela abertura das fendas
antes do detector.

Essas linhas possuem espelho de raios-x, que tem como fun¢do focalizar meridionalmente
o feixe e servir como um filtro passa baixo em energia, eliminando assim harmdnicos de
ordem superior.

O monocromador € do tipo sagital constituido de dois cristais de Si(1 1 1) independentes,
sendo o primeiro cristal na forma de um retangulo, posicionado sobre uma base de cobre por
onde passa o sistema com circulacdo de dgua para troca de calor devido a carga térmica do
feixe no cristal. O segundo cristal tem uma forma triangular e € montado paralelo ao primeiro
sobre uma mesa de translacdo vertical. Esse segundo cristal possui um sistema que possibilita
a sua curvatura, utilizada para focalizacdo sagital do feixe na amostra.

Os difratdometros dessas linhas sdo do tipo 4+2 circulos, tendo trés graus de liberdade que
permitem orientar a amostra (0, y ,®) e o quarto é o braco 20 onde fixamos o detector. Os
outros dois graus de liberdade (6°,20) sdo do sistema de analisadores que é acoplado ao braco
20. Este pode ser operado em diferentes configura¢des, dependendo do tipo de experimento
realizado, além de possibilitar o acoplamento de equipamentos de controle de temperatura

como criostatos e fornos. Apesar de suas similaridades, o ciclo y desse difratdmetro na linha
XRD-2 ¢ fechado, possibilitando atingir altos angulos em Y . Ja para a linha XPD o ciclo y é

aberto, ndo afetando as medidas de difracdo em po.
Abaixo, a figura 2.3 apresenta um esquema geral das linhas de difracdo e as figuras 2.4 e

2.5 mostram o difratdmetro Huber para as linhas XPD e XRD-2, respectivamente.
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Cristal Analisador

Ge(111), Ge(220)
Amostra Si(111), Si(220)
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Figura 2. 4: Difratometro Huber 4+2 circulos da linha XPD do LNLS com a parte superior do
arco aberta. Aqui sdo mostrados, em vermelho, os quatro graus de liberdade (0, y ,® e 20) e
acoplado ao Huber esta o criostato.
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Figura 2. 5: Difratometro Huber 4+2 circulos da linha XRD-2 do LNLS, neste caso o arco é
totalmente fechado, possibilitando atingir altos angulos em Y. Aqui sdo mostrados, em

vermelho, os dois graus de liberdade do sistema de analisador (8’ 20”).

2.2.2) D04B - XAFS-1 Espectroscopia De Absorc¢ao De Raios-X

A linha de espectroscopia de absor¢do de raios-x, mostrada na figura 2.6, cobre a faixa de
raios-x duros 3 a 24 keV, possuindo um monocromador do tipo cristal sulcado composto de
dois cristais de Si acoplados arranjados paralelamente. O primeiro tem a fun¢do de escolher a
energia em que se quer trabalhar e o segundo coloca o feixe de saida na mesma dire¢do do de
entrada. Esse arranjo garante o paralelismo dos cristais durante a varredura em energia.

Nesta linha existem dois cristais de Si, um na orientagdo (1 1 1) que cobre a faixa de

energia entre 3 e 14 keV e outro na orientacio (2 2 0) que opera entre as energias 10 e 24 keV.
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As medidas realizadas nesta linha foram tomadas por transmissao, onde o feixe incidente
Iy e o transmitido pela amostra I sio medidos por cameras de ionizacdo localizadas antes e
apOds a amostra.

Para se fazer a calibracdo em energia € utilizado um padrdo de um elemento com borda de
absorc¢do na regido de energia de interesse. Essa medida € realizada simultaneamente a medida

da amostra, onde o padrio € colocado entre as duas ultimas camaras de ionizagdo.

Monocromador cristal sulcado

(channel cuf)  -==~_ Amostra Padrdo
td
~
, N Fendas \
!
i r I/
Anel de ! : /
armazenamento I/ ',‘ P I
. ¥ !
/ \ ¢
| : ’
~ ,’
Fendas S ="
Brancas .
Camaras de
jonizacdo

Figura 2. 6: Esquema da linha XAFS-1 do LNLS.

Nesta tese, a linha XAFS-1 foi utilizada para medidas de absor¢do nas bordas L, e L3 do
Re das amostras policristalinas CFRO e BFRO, utilizando uma folha metdlica de AsGa e Ge
como padrdes para calibracdo em energia das bordas L3 e L, do Re respectivamente. Esses
dados foram usados para conversdo do eixo dado em pixel das medidas de dicroismo

magnético circular obtidas na linha DXAS do LNLS para escala em energia.
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2.2.3) DO6A - DXAS Espectroscopia De Absorc¢ao De Raios-X Dispersivo

O primeiro elemento Optico da linha de luz DXAS € um espelho coberto por Rdédio, é
utilizado em incidéncia rasante para focalizar verticalmente o feixe de raios-x e para evitar a
presenca de harmonicos no feixe, analogamente as linhas de difracdao apresentadas

anteriormente. O esquema dessa linha € mostrado na figura 2.7.

o
A :\'-'ﬁ:
Fendas

<\ Espelho
brancas =

Cristal curvo Si

~- Amostra
"

CCD - Detector sensivel a posigdo

Figura 2. 7: Esquema da linha dispersiva DXAS-LNLS. Agradecimento: Julio Criginski
Cezar.

Esta linha opera no modo dispersivo na regido de raios-x duros (4 - 12 keV), sendo o
policromador um tnico cristal de Si, que uma vez curvado, permite a obten¢cdo de um feixe de
raios-x policromatico, com uma banda passante variando entre 200 a 800 eV.

Com o tipo de Optica dispersiva, para cada ponto de incidéncia do feixe de raios-x sobre o
cristal, a lei de Bragg € satisfeita para diferentes comprimentos de onda que sdo relacionados a

energia E do feixe difratado pela equacido 2.1.
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Onde 4 € a constante de Planck e ¢ € a velocidade da luz no vécuo .

A curvatura do cristal também ocasiona a focalizacdo do feixe refletido na posi¢do da
amostra, permitindo que se obtenham tamanhos de feixe bem reduzidos ~ 200 pm na
horizontal, e uma boa resolu¢do em energia, ~ 2.7 e 3.4 eV para as bordas L3 (10.53 keV) e L,
(11.96 keV) do Re.

Essa 6ptica dispersiva permite a medida simultanea de todas as energias de um espectro de
absor¢do completo, com isso o tempo de obten¢do de um espectro é muito pequeno.

O feixe incidente, apds atravessar a amostra, continua a divergir, sendo que cada direcio
de propagacdo dentro do “leque” formado corresponde a um valor de energia. O feixe é
coletados com um detector CCD com resolugdo espacial, sendo os espectros obtidos dados em
funcdo da posi¢ao (pixel). A conversdo para energia € feita utilizamos os espectros obtidos na
linha XAFS-1.

As medidas de dicroismo circular magnético obtidas nesta linha foram tomadas por
transmissdo invertendo-se o magneto permanente 0.9 T e mantendo-se a polarizacdo circular
fixa.

Existe um compromisso entre o angulo de afastamento do plano da Orbita para obtencdo
de luz polarizada e a intensidade do feixe numa dada energia. Nas regides das bordas L do Re
¢ usual trabalhar a 0.18 mrad fora do plano da oOrbita. Nessa configuracdo a intensidade é

reduzida em 1/3, e o grau de polarizacdo circular calculado € de ~ 77%.
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2.2.4) ID08- Espectroscopia De Raios-X Moles Dependente da

Polarizacao

A linha IDO8 do ESRF cobre a regido de raios-x moles (0.4 - 1.6 keV), sendo necessdrio o
uso de grades de difracdo como monocromadores, ji que o espacamento entre os planos
cristalinos em monocromadores de cristais sdo incompativeis com o comprimento de onda
desejado e a absorc¢do de raios-x moles por cristais € muito alta.

Na IDO08, apés o ajuste da intensidade do campo magnético do ondulador a fim de
selecionar a energia de interesse (vide figura 2.9), a banda passante do feixe tem que ser
reduzida pelo monocromador. Neste caso, 0 monocromador € do tipo grade esférica, que além
de selecionar a energia, também tem a funcdo de focalizar verticalmente o feixe. Esta linha
possui trés grades de difragdo, com 1220, 1600 e 2100 linhas/mm dependendo da regido de
interesse em energia. Em nossas medidas utilizamos a grade 1200 linhas/mm que trabalha na
regido de 300 eV a 800 eV.

Essa linha possui espelhos de focalizagdo horizontal e vertical que podem ser ajustados
separadamente, que t€ém como funcdo focalizar o feixe e servir como um filtro para energias
mais altas, eliminando assim harmonicos de ordem superior.

A resolucdo em energia depende do tamanho das fendas de entrada e saida do
monocromador. Tipicamente € usada uma abertura de ~ 20 pum, o que corresponde a resolucio
nas bordas L, e L3 do Fe (E = 710 eV) em torno de 0.2 eV e na borda K do oxigénio
(E=530eV)de ~0.12 eV. O desenho esquematico dessa linha € mostrado na figura 2.8.

Espelho focalizacdo vertical

®
Anel de armazenamento

Fendas Espelho focalizagdo vertical

Amostra

Grade de difracdo

Figura 2. 8: Visdo lateral da linha IDO8- ESRF. O espelho de focalizac@o horizontal ndo esta
indicado, mas sua localizacdo € anterior ao primeiro espelho de focaliza¢do vertical. O
tamanho do feixe na amostra tem aproximadamente 40 pum na vertical e de 800 a 1000 pm na
horizontal.
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As medidas de dicroismo circular magnético nessa linha foram obtidas de duas maneiras,
a primeira com luz circularmente polarizada em uma dire¢do fixa e invertendo-se o campo
magnético, e a outra mantendo-se o campo magnético fixo e invertendo-se a polarizagdo da
luz. Foi utilizado um ima supercondutor com campo maximo de 5 T.

Na IDO08, a inversdo da polarizacao da luz € feita utilizando um ondulador helicoidal, cujo
arranjo dos quatro magnetos permanentes permite variar as componentes vertical e horizontal
do campo magnético, possibilitando o controle da polariza¢do da luz (vide figura 2.9). Em

nossas medidas, o grau de polarizacdo da luz dado pelo ondulador é de ~ 100%.

Figura 2. 9: Ondulador da linha ID0O8. Em cada barra (A;, Ay, Az e Ay) a direcdo campo
magnético estd variando no sentido das setas cinzas. Pela abertura entre as barras € possivel
variar a intensidade do campo magnético, possibilitando a selecdo da energia do féton. Pela
movimentagdo longitudinal (setas vermelhas) de duas dessas barras com respeito as outras
duas, € possivel variar a fase do campo magnético aplicado, controlando assim a polariza¢io
da radiacdo. Extraido da tese de doutorado de Federica Venturine do ESRF.

Em todas as linhas de luz sdo utilizados caminhos de vicuo para evitar perdas de

intensidade do feixe por absor¢do do ar.
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2.3) Métodos de preparaciao de amostras para os experimentos

2.3.1) Preparacao das amostras para medidas de dicroismo circular

magnético

Quando se pretende fazer medidas de XMCD, a preparacdo das amostras € um passo
muito importante. Existem vérios fatores nesta etapa do trabalho que sdo fundamentais para se

obter bons resultados.
2.3.1.1) Medidas por transmissao

Para medidas por transmissio, a homogeneidade, a espessura e a estabilidade mecanica da
amostra nos levam a escolher a melhor maneira de se “montar” a amostra tendo em vista que
existe um compromisso entre o salto de absorcdo e a intensidade do feixe transmitido (o
numero de fétons que sdo observados no detector).

Existe uma maneira simples de se calcular a espessura ideal da amostra para que o salto de
absorcdo seja proximo de 1 utilizando-se o coeficiente de absor¢do dos elementos e suas
concentracdes na amostra dado a féormula quimica do composto e a drea util da pastilha no
qual a amostra foi compactada.

A homogeneidade da amostra é muito importante, tendo em vista que nas regides com
“buracos” na amostra nao haverd absorc¢ao acarretando com isso um grande erro na medida.

A estabilidade fisica da amostra faz-se necessdria, uma vez que, devido ao campo
magnético aplicado e a vibracdo do criostato, a amostra pode se mover, comprometendo com
1SS0 0 experimento.

As amostras utilizadas nas medidas de dicroismo magnético em transmissdo foram
preparadas levando-se em conta todos esses fatores apresentados e cada etapa € descrita
abaixo:

i - As amostras policristalinas foram moidas e peneiradas com uma peneira de 5 pum,

possibilitando a homogeneizag¢ao dos graos.
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ii - Para garantir uma espessura minima necessdria para obten¢do de uma boa pastilha, a
amostra foi misturada com nitreto de boro, o qual € transparente aos raios-x duros.

iii - Ao final, a mistura de amostra com nitreto de boro foi colocada em um pastilhador e
prensada, a seguir foi envolvida em uma fita kapton, transparente aos raios-x. Por estar em
meio sélido os cristalitos ndo se movem com a aplicagdo do campo, garantindo uma

estabilidade mecanica quando aplicado o campo magnético.

Ao final desse processo a amostra foi fixada no porta-amostra utilizando para isso fita de
carbono e entdo foi devidamente colocada no criostato.
As amostras usadas para as medidas de absorc@o na linha XAFS-1 foram as mesmas

usadas nas medidas de dicroismo circular magnético realizadas na linha DXAS.

2.3.1.2) Medidas por corrente total de elétrons

Corrente total de elétrons € uma técnica sensivel a superficie (vide se¢dao 3.7.1). Sendo
assim, € necessario “limpar” a superficie da amostra antes das medidas.

Primeiramente, um pedaco da amostra com uma superficie plana foi fixada no porta-
amostra de aluminio com epoxi de prata para garantir um bom contato elétrico e térmico.

A montagem no porta-amostra foi feita de tal maneira que a normal a superficie plana
ficasse antiparalela ao vetor de onda do feixe de raios-x incidente. Em seguida, colocamos a
amostra na camara de preparacao, imersa em um ambiente a vacuo (~ 10" mbar), e finalmente
fizemos a raspagem da superficie da amostra, utilizando uma lixa de diamante para garantir a
remoc¢ao de impurezas.

Ap6s todo esse processo, transferimos a amostra para o magneto supercondutor, onde é

mantida a ultra-alto-vacuo (~ 5x1071° mbar) durante as medidas.
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2.3.2) Preparacao das amostras para as medidas de magnetizacao dc no

SQUID (Superconducting Quantum Interferometer Device)

Para as medidas de magnetizacdo realizadas no SQUID, pertencente ao grupo de
propriedades Opticas e magnéticas da Unicamp, a amostra foi preparada na forma de
membrana, utilizando o mesmo procedimento descrito no item (i) da subsecdo 2.3.1.1 para o
caso das medidas de dicroismo magnético por transmissdo. Um pedaco da membrana foi
recortado para que coubesse na camara experimental do magnetometro. Desta forma, garante-
se que o fator de demagnetizacdo geométrico seja 0 mesmo nos experimentos de
magnetometria € de dicroismo circular magnético de raios-x, permitindo uma comparacao
direta entre os resultados obtidos por estas técnicas. Entretanto, ndao foi feito um controle
preciso da quantidade de material utilizada nas medidas de magnetizacdo, e portanto os

momentos magnéticos absolutos ndo foram extraidos por esta técnica.

2.3.3) Preparacao das amostras para medidas de difracao de raios-x

2.3.3.1) Monocristal de DyMn,0s

Para o monocristal de DyMn,Os foi necessdrio reduzir a espessura da amostra para
diminuir o valor do campo elétrico aplicado para induzir a polarizacdo elétrica. Tomamos o
cuidado de laminar a amostra mantendo a maior face perpendicular ao eixo de polarizacio
espontinea b do material.

Reduzir a espessura de uma amostra monocristalina ndo € trivial, dada sua fragilidade.
Para isso, utilizamos uma serra de corte de alta precisdo, com fio de diamante (Precision
Diamond Wire Saw) da marca Well. A amostra foi grudada a uma base metdlica com cera e
cortada na espessura limite do equipamento (~ 400 um). Para reduzir ainda mais a espessura
da amostra, a superficie do monocristal foi lixada, e finalmente foi feito um polimento usando
uma pasta de alumina (granulagdo ~ 1 um) suspensa em um feltro de tecido. Ao final desse
processo conseguimos uma amostra com espessura de aproximadamente 250 pm, que foi

fixada a um suporte de cobre para facilitar a manipulagao.
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2.3.3.2) Perovskitas Duplas

Para as perovskitas A,FeReOg (A = Ca, Ba), primeiramente as amostras policristalinas
foram moidas e peneiradas com uma peneira de 5 um, possibilitando a homogeneiza¢do dos
graos. Em seguida pincelamos graxa de vdcuo no porta-amostra da linha XPD para fixar a
amostra e depositamos o material, prensamos levemente para garantir que a superficie ficasse
plana e a amostra bem fixada.

Nas medidas realizadas na amostra de Ba,FeReOg com aplicagdo de campo magnético, na
linha XPD do LNLS, foi utilizada uma pastilha para garantir a estabilidade mecanica durante

as medidas.
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Capitulo 3

Perovskitas Duplas

3.1) Introducao

O termo perovskita, cunhado originalmente para denominar o mineral titanato de célcio
CaTiOs3, descreve uma vasta familia de materiais que tem uma estrutura similar, com férmula
ABC3 onde o fon B € cercado por um octaedro de ions C. Os compostos com estrutura
perovskita ABO3 (O = Oxigénio, B = metal de transicdo e A = cdtion bivalente ou trivalente)
fazem parte de uma subclasse dos 6xidos de metais de transicdo que pertencem a familia das

perovskitas.

Nas perovskitas de 6xidos de metais de transicdo, os elétrons da banda de valéncia sdo em
sua maioria do tipo d. Neste caso, a sobreposicdo das funcdes de onda desses orbitais leva a
uma largura de banda suficientemente pequena, fazendo com que os efeitos de correlacio
eletronica sejam responsdveis por um carater dos elétrons tanto itinerante quanto localizado.
Além dos elétrons dos metais de transicdo d, nessas estruturas os elétrons p do oxigé€nio
contribuem fundamentalmente na estrutura eletrdnica destes compostos ja que o grau de

covaléncia na ligacdo entre metal de transi¢@o - oxigénio € geralmente alto.

Sendo assim, os compostos de perovskitas podem apresentar carater metalico, isolante ou
semicondutor. Suas propriedades magnéticas podem variar de paramagnético para
ferro(ferri)magnético ou antiferromagnético. Além disso, alguns compostos possuem

supercondutividade a alta temperatura, ferroeletricidade e magneto-resisténcia colossal.

Muitas dessas propriedades mencionadas acima podem ser alteradas de maneira

controlada pela substituicdo de ions nos sitios A e B da estrutura ABO; trazendo a
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possibilidade de se combinar diferentes metais de transi¢io em uma mesma estrutura dando

origem as perovskitas duplas A,BB’Og (B , B’ = metais de transi¢do).

Em 1950, Jonker e Van Santen [Jonker, 1950] mostraram, pela primeira vez, o
comportamento ferromagnético em torno da temperatura ambiente em manganitas
(La; xMMnOs; M = Ca, Sr ou Ba). Nesses compostos, o efeito ferromagnético foi explicado
com o modelo simples de Dupla Troca proposto por Zener [Zener, 1951] devido a existéncia
de valéncia mista no Mn, permitindo assim a transferéncia de elétrons através dos orbitais do
oxigeénio.

Essa descoberta impulsionou novos estudos em o6xidos de metais de transi¢cdo que
pudessem apresentar ferromagnetismo a mais altas temperaturas devido a algum tipo de
mecanismo similar ao de transferéncia de elétrons entre os metais de transicdo de valéncia

mista, em analogia ao que foi visto para o caso das manganitas.

Em 1961, Longo e Ward [Longo, 1961] viram um comportamento ferrimagnetico, acima
da temperatura ambiente, para a perovskita dupla A,BReQOg (A = cétion divalente ou trivalente;
B = metal de transic¢do), cuja estrutura detalharemos mais adiante. Nas trés décadas seguintes,
foram realizados trabalhos com intuito de se explorar as propriedades magnéticas e elétricas
das perovskitas duplas com base em Re [Sleight, 1962; Sleight, 1972], o que estimulou novos
estudos em novos compostos com estrutura cristalografica perovskita dupla, tendo como base

outros metais de transi¢do, tais como Mo e W [Patterson, 1963].

A partir do final da década de 90, com a descoberta do efeito de magnetoresisténcia
gigante de tunelamento nos compostos meio-metal Sr,Fe(Mo,Re)Ogs, [Kobayashi, 1998;
Kobayashi, 1999], que os estudos desses Oxidos de perovskitas duplas foram bastante
intensificados, devido a possivel utilizacdo desse material para aplicacdes tecnoldgicas, como

sensores e cabecas de leituras magnéticas.
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3.2) Estrutura Cristalografica

Perovskitas duplas ordenadas (A,BB’Og) possuem uma estrutura modificada da perovskita
simples (ABO3), onde os octaedros de oxigénio BO6 e B’0O6 sdao ordenados alternadamente
nas trés direcdes. As posi¢oes A na cela unitdria sdo ocupadas por dtomos alcalinos ou terras
raras, enquanto que os sitios B e B’ correspondem a dtomos de metais de transi¢do localizados
no centro do octaedro de oxigénio, como mostrado na figura 3.1. Esta estrutura cubica
pertence ao grupo espacial Fm3m. Entretanto, muitos compostos dessa familia apresentam
distor¢des estruturais com perda de simetria.

Distor¢des da estrutura ideal ocorrem de tal maneira que o arranjo dos 4tomos minimize a
energia do sistema. As distor¢cdes sdo geradas por trés mecanismos bdsicos: rotacdo dos
octaedros, distor¢des dos octaedros e deslocamentos dos cédtions dentro dos octaedros.

Quando ha distorcao estrutural, a célula cibica primitiva, determinada pelo parametro de
rede a, passa a ser denominada pseudoctibica ja que o grupo espacial ctibico ndo mais
descreve por completo a simetria do sistema. Nesse caso, o grupo espacial de mais alta
simetria compativel com a nova estrutura é o tetragonal, tendo uma nova célula primitiva com
os eixos a e b ao longo das direcdes dos vetores pseudociibicos (1 1 0) e (1 1 0), ou seja, uma
rotacdo de 45 graus em relacdo ao pseudocubico eixo ¢ situado ao longo do vetor (0 0 1) (vide
figura 3.1). Sendo assim, os parametros de rede da fase tetragonal (tetra) em relacdo aos

parametros da rede cuibica sdo relacionados da seguinte maneira:

=Cl,,s/\/§

Dessa maneira, o parametro de rede da célula cubica a,,, que antes da distor¢@o era igual

a=b=a

tetra

ao parametro c¢, pode ser usados para quantificar a distor¢ao tetragonal,

p=1--S =1-_¢ =‘Z_C/*/E

aps a\/a a
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Figura 3. 1: Representacdo da perovskita dupla ideal. Onde os 4tomos de oxigénio se
encontram nos vértice dos octaedros, as esferas em azul (verde) localizados no centro do
octaedro representam os metais de transi¢do B (B’), e as esferas vermelhas sd@o os dtomos
alcalinos ou terras raras. Em laranja (azul) sdo representados os eixos a, b e ¢ na representacio
cubica (tetragonal). O tamanho da cela unitdria é definido pelo comprimento dos eixos
cartesianos.

A perovskita metdlica de Ba,FeReOq apresenta uma simetria cubica (grupo espacial
Fm3m) a temperatura ambiente. J4 para o caso do Ca,FeReOg hd uma rotacdo cooperativa dos
octaedros devido ao pequeno raio idnico médio do cation Ca, levando a uma simetria
monoclinica (grupo espacial P2;/n). As estruturas desses compostos sdo mostradas na figura
3.2.
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Figura 3. 2: Estruturas das perovskitas de (a) Ba;FeReOg e (b) Ca,FeReOg, onde no centro
dos octaedros de oxigénio se encontram os metais de transi¢do Fe (verde) e Re (azul) e as
esferas vermelhas sdo os cations de (a) Ba e (b) Ca.

Nas proximas segdes (3.3 e 3.4) faremos uma breve revisdo bibliografica mostrando
alguns resultados anteriores da literatura, os quais serviram de inspiracdo para o trabalho

desenvolvido nesta tese sobre os compostos de perovskitas duplas.

3.3) Perovskita Dupla de Ca,FeReOg

Medidas de difracdo de néutrons realizadas por E. Granado et al [Granado, 2002] levaram
a interessantes observacoes: i) separagdo mesoscoOpica de fase com coexisténcia de estrutura
monoclinica abaixo de ~ 300 K e grande mudanca nas proporcdes entre as fases a temperatura
abaixo de ~ 150 K (figura 3.3 (a)); ii) um arranjo ferrimagnético dos momentos de Fe e Re
abaixo de Tc ~ 520 K, com indicios de variacao das direcdes dos momentos nas distintas fases
(figura 3.3 (b)); iii) comportamento andmalo dos parametros de rede abaixo de Tc¢ sugerindo
um acoplamento dos parametros estruturais e magnéticos (vide figura 3.3 (c)); e iv) um pico
de Bragg abaixo de 150 K (figura 3.3 (d)), o qual € proibido tanto pela simetria cristalina do

composto (grupo espacial P2,/n) quanto pelo arranjo ferrimagnético colinear dos momentos
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do Fe e Re. Esses resultados sugerem um forte acoplamento entre as propriedades cristalinas e

magnéticas nesse material.
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Figura 3. 3: Dependéncia com a temperatura, para Ca,FeReQOg, (a) das fracdes das fases
monoclinicas M1, M2 e SP, (b) da razao entre a intensidade da reflexdo magnética (0 1 1) pela

soma das intensidades das reflexdes (1 0 1) e (1 0 1), (c) dos parametros de rede a, b, e ¢ (d)
da intensidade do pico proibido (0 O 1). No destaque, o pico a 10 K subtraido dos dados a
300 K, e o ajuste feito por uma gaussiana.. Extraido da Ref. [Granado, 2002].

Kato et al. [Kato, 2002] realizaram medidas de resistividade nos compostos
(SriyCay),FeReOg (0 <y < 1) mostrando comportamento isolante para Ca;FeReOg (y = 1.0)
(vide figura 3.4) enquanto que a maior parte dos compostos pertencentes a esta familia, tais
SroFeReOg, BaFeMoOg e CaFeMoOsg,

metdlicas [Prellier, 2000; Alamelu, 2002]. A dependéncia da resistividade (p) com a

como BasFeReOg, apresentam caracteristicas

temperatura pode ser mais facilmente identificada pela curva d(log,, 0)/d(1/T) versus T,
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onde o aparecimento do pico a T* foi relacionado a mudancas eletronicas. Para o composto

CayFeReOg (y = 1.0), vale que T* ~ 150 K.
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Figura 3. 4: Resistividade versus temperatura para os compostos (Sr;,Cay),FeReOg
(0 <y < 1). O destaque mostra a dependéncia da funcdo d(log,, 0)/d(1/T) com a

temperatura. Para melhor visualizacdo, o comportamento do composto Ca,FeReOg (y = 1.0)
estd em destaque vermelho. Extraido da Ref. [Kato, 2002].

N

No mesmo trabalho H. Kato et al. observaram uma transi¢do metal-isolante a mesma
temperatura T* (150 K) por medidas de condutividade Optica mostradas na figura 3.5, que
revelaram a presenca de portadores livres somente abaixo de T*. Esses resultados em
conjunto com a transi¢do estrutural 2 mesma temperatura (~ 150 K) observada por Granado
(figura 3.3 (a)) mostram que existe uma correlacdo entre as propriedades cristalinas e

eletronicas neste material.
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Figura 3. 5: Condutividade Optica para Ca,FeReOg a temperaturas entre 10 e 300 K. Em
destaque azul é apresentado o espectro a alta temperatura (300 K) onde uma componente de
Drude (cargas livres) aparece a baixa energia indicando o comportamento metdlico, ja& em
vermelho estd representado o espectro a baixa temperatura (10 K), onde a componente de

Drude desaparece e um gap na condutividade € visto indicado pela seta vertical na energia
0.4 eV. Extraido da Ref. [Kato, 2002].

Trabalhos prévios sugerem que o mecanismo responsavel por essa transi¢ao metal-isolante

estd relacionado a elétrons Re 5d ¢,, fortemente correlacionados com alto grau de

ordenamento orbital e forte repulsdo Coulombiana intra atdmica nos sitios do Re [Granado,
2002; Iwasawa, 2005]. Esses resultados podem explicar o comportamento isolante, apesar de

célculos de estrutura de bandas preverem um estado metélico.

3.4) Perovskita Dupla de Ba,FeReOj

O comportamento metdlico do composto Ba,FeReO¢ foi identificado por medidas de

resistividade obtidas por W. Prellier ef al. mostradas na figura 3.6.
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Figura 3. 6: Resistividade versus temperatura para os compostos Ba,FeReOg. Extraido da
Ref. [Prellier, 2000].

Em compostos metdlicos, normalmente os efeitos de correlagdo eletronica sdo fracos
devido a delocalizagdo dos elétrons de valéncia, porém as perovskitas de base Fe-Re
apresentam efeitos de anisotropia magnética associados ao forte acoplamento spin-6rbita dos
elétrons Re 5d [Alamelu, 2002; De Teresa, 2005; De Teresa, 2004]. Esse efeito sugere um
forte acoplamento spin-rede que poderia dar origem a uma redug@o da simetria ctibica na fase
magneticamente ordenada. Porém, por medidas de difracdo de raios-x convencional
[Rammeh, 2004] e de néutrons [Auth, 2005], nenhuma transi¢ao estrutural foi observada para
o composto BFRO, apresentando simetria ctbica para temperaturas abaixo da temperatura de
ordenamento ferrimagnético (T ~ 305 K).

Medidas prévias de difracdo de néutrons, para temperaturas entre 14 e 350 K, foram
realizadas por colaboradores na linha BT-1 do NIST Center for Neutron Research. A figura
3.7 (a) mostra o difratograma de p6 a 14 K, com o pico magnético (1 O 1) utilizado para
obtencdo do parametro de ordem magnético mostrado na figura 3.7 (b). Os valores dos
momentos magnéticos totais, a 14 K, dos dtomos de Fe e Re sdo 3.16(10) pug e -1.08(13) ps,

respectivamente.
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Figura 3. 7: (a) Difratograma de néutrons a 14 K. Foram feitas andlises concomitantes dos
dados de difracdo de néutrons e raios-x (vide secdo 3.6.1). O ajuste dos dados foi feito
utilizando um modelo tetragonal I4/mmm, pelo método Rietveld. A contribui¢do magnética foi
calculada de acordo com um modelo ferrimagnético dos spins Fe e Re (em vermelho). Os
simbolos em cruz e a linha continua em cinza mostram os dados experimentais e as
intensidades calculadas, respectivamente, e a diferenca entre eles é dada pela linha em azul.

Os coeficientes de confiabilidade R,, R X resultantes do ajuste também sio dados.

wp ?

Esses resultados nos motivaram a fazer medidas de difrag@o de raios-x com luz sincrotron,
dada a alta resolucdo (Ad/d ~ 10 A) dessa técnica para tentar observar alguma deformacdo
estrutural.

Em vista dos resultados acima, ainda permanecem algumas questdes em aberto sobre (i) o
mecanismo responsavel pela transicdo metal-isolante no composto de Ca,FeReOg, € (ii) se o
forte acoplamento spin-Orbita dos elétrons Re 5d vistos em outros compostos da familia

continua presente no caso do composto metalico Ba,FeReOg.
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Neste contexto, o trabalho referente as perovskitas duplas A,FeReOgs (A = Ba, Ca)
apresentado nessa tese teve como objetivo ampliar o conhecimento sobre as correlagdes entre
as propriedades fisicas dessa familia. A partir dessas medidas prévias de difragdo de néutrons,
combinadas com informacdes estruturais reveladas por difracdo de raios-x, assim como
informacdes sobre os graus de liberdade orbitais e de spin dos elementos quimicos obtidas por
dicroismo circular magnético de raios-x, foi possivel determinarmos o efeito de

magnetoestri¢cao e o ordenamento orbital nesses compostos.

3.5) Configuracao eletronica

Nos compostos A,FeReOg (A = Ca, Ba), os fons de metais de transi¢do sao localizados no
centro dos octaedros de oxigénio, sendo assim submetidos a um campo cristalino com
simetria octaédrica. Isso leva a quebra de degenerescéncia dos niveis atdmicos d, com

degenerescéncia orbital 5 (d,,.d  .d d 2,d72 ), em um estado triplamente degenerado

xy? yz?

‘tz g> e um estado duplamente degenerado ‘e g>. Esses orbitais s@o escritos na base de auto-

estados > do momento angular L*eL, e estio representados na figura 3.8.
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Figura 3. 8: Os orbitais eg(dxz_y2 ,d ) possuem seus l16bulos orientados espacialmente ao

longo dos eixos x, y e z enquanto os t, . ( d,, d._.,d yz) estdo orientados entre eles.

zx?

Considerando um dtomo de metal de transicdo (MT) localizado na origem de um sistema

de coordenadas e no cento do octaedro de oxigénio, cujas coordenadas sdao (-X,x), (-y,y) €

(-z,z). Podemos observar na figura 3.8 que os orbitais e, seguem ao longo dos eixos x, y € z
em dire¢d@o aos dtomos de oxigénio, enquanto que os orbitais 7,, seguem entre eles.
Essa geometria dos orbitais e, faz com que seus elétrons sintam fortemente a nuvem

eletronica negativa dos oxigénios, experimentando uma maior repulsdao coulombiana que os

elétrons dos orbitais 7, ,, isso explica o fato da ocupagdo dos orbitais 7,, ser energeticamente

mais favordavel que a dos e¢,. Um esquema para melhor visualizagdo € dado na figura 3.9.
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Figura 3. 9: Os orbitais e’g(dxz_y2 ,d ) espacialmente orientados ao longo das ligagSes metal

de transicdo — oxigénio sdo desfavordveis energeticamente em comparacdo aos orbitais
t,,(d,.d.,d, ) que possuem seus I6bulos orientados entre elas. Nesta figura tem-se a

projecdo dos orbitais (a) dx2—y2 e (b) d,, no plano xy, assim como os orbitais p dos fons de

x?

oxigénio.

Essa diferencga energética Aeqe €ntre os subespagos dos orbitais e . €1y, ¢ conhecida como

desdobramento de campo cristalino e para o caso dos compostos de perovskitas com base
FeRe é daordem de 2 - 3 eV.

Para as amostras de Ca e Ba, o estado de oxidacdo do Re é sempre 5+, com 2 elétrons na
camada de valéncia. Ja o estado de oxidacdo do Fe é puramente 3+ para o caso CFRO, mas
possui valéncia mista 3+ e 2+ no composto BFRO. Isso indica que um tratamento puramente

16nico ndo € suficiente para descrever esse sistema. [Herrero-Martin, 2005]

Devido a interacdo de Hund intra-atdomica, tem-se a configuracdo de high spin para os
atomos de Fe com cinco elétrons spin up, com separacio entre os estados de spin up e down

Atund ~ 4 V. No atomo de Re, os dois elétrons ocupam o estado f, ..

. . .. AL e P 3
A Figura 3.10 mostra o diagrama de niveis eletronicos para os dtomos de Re’* e Fe**, com
2 e 5 elétrons na camada d, respectivamente. O preenchimento desses niveis segue a regra de

Hund.
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Figura 3. 10: Diagrama esquematico dos niveis de energia eletronicos para os dtomos de Re™"
3 [ .
e Fe’", com 2 e 5 elétrons na camada d, respectivamente.

Até esse ponto consideramos os fons de metais de transi¢do em um ambiente com simetria
octaédrica, onde as funcdes de ondas que descrevem os estados d, dadas pelas equacdes 3.1 e
3.2, diagonalizam simultaneamente a Hamiltoniana atdomica H,,, € o campo cristalino

octaédrico V.. Os auto-estados e, e f,,t€m o mesmo fator radial (ndo explicitado nas

equagdes) que as funcdes atdomicas, mas o fator angular € dado por combinagdo linear cujo
momento angular resultante é sempre zero <[> = 0 (vide equacgdes 3.1 e 3.2). Pequenas
distor¢des tetragonais e monoclinicas trazem apenas pequenas correcdes nas energias dos

estados e, € 1,, .

Para explicarmos os nossos resultados experimentais (se¢ao 3.6), serd necessario levarmos
em conta as interacOes de spin-Orbita, cuja origem estd na teoria relativistica, onde o sistema
de coordenadas estaria fixo no elétron e este estaria sujeito a forca de Lorentz induzida pelo
campo magnético gerado pelo movimento do nicleo ao redor do elétron.

A intensidade da interag¢do spin-6rbita € proporcional a carga nuclear atdmica, dado que
quanto maior a carga nuclear, maior € a forca do campo magnético interno que o elétron sente,
assim como maior serd a probabilidade dos elétrons estarem mais proximos ao nucleo,

contribuindo para a parte radial dos elementos de matriz da Hamiltoniana H,.
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Para o caso dos orbitais 3d do Fe, essa interacdo € muito pequena e seu efeito nas energias
dos auto-estados pode ser comparado aqueles obtidos devido as distorcdes tetragonais e
monoclinicas. Sendo assim, € esperado que o momento orbital do Fe seja quenched (<[;> = 0).
Porém para o caso do Re 5d, como a carga nuclear é grande e a nuvem eletronica é maior, a
interacdo spin-Orbita tem que ser levada em consideragdo.

Nas perovskitas de 6xidos de metais de transi¢cdo com base FeRe, a interacdo spin-Orbita
no Re’* ¢é da ordem de 0.4 eV, uma ordem de grandeza menor que o efeito do campo

cristalino, além disso, cdlculos de estrutura eletronica mostram que a hibridiza¢ao dos orbitais

t,, do Fe / Re via orbitais p do Oxigénio Vape, faz com que a separag@o entre as bandas spin

up e down seja da ordem de 1 eV (vide figura 3.12) [Wu, 2001], aproximadamente 3 vezes
maior que a intera¢do spin-6rbita. Sendo assim, é necessdrio achar uma nova base de auto-
estados que diagonalize a nova Hamiltoniana Ham +Vort+ Vapar +Hso, levando em

consideragdo que
Hatm +Voct+ Vdpdn >>HSO (33)

Sendo assim, 0s novos auto-estados ¢, o escritos na base do momento angular L, e S, sdo

dados por:

‘IT (l)>=%(‘dﬂ 1 (l)>+i‘du 1 (1)>)
0t () =|d, 1 (1) )
=11 (l)>=%(‘dﬂ T =id, 1 (1))

Os auto-estados e, permanecem auto-estados da hamiltoniana. Sendo assim, eles podem

ser dados pelas equacdes 3.1 e suas energias permanecem inalteradas.

Verificando as equagdes 3.4, vemos que a intera¢do spin-Orbita remove completamente a
degenerescéncia do subespago dos orbitais 7,,, sendo agora o estado de mais baixa energia
unquenched (<l1z> # 0). Outro fator que devemos ressaltar € o fato do momento orbital ser

antiparalelo ao momento de spin, para este caso onde a ocupagdo da banda d € menos que a

metade.
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Na figura 3.11 ¢ dado um esquema para melhor visualizagdo dos efeitos nos estados 7,,
do fon Re 5d devido a hibridizagdo dos orbitais #,, do Fe / Re via orbitais p do oxigénio

V4pdr, € da interagdo spin-orbita no Re.

Figura 3. 11: Diagrama de niveis de energia para os estados Re t,, , levando em consideragao
a hibridizagéo dos orbitais 7,, do Fe / Re via orbitais p do oxigénio (Vgpa), € da interacdo

spin-6rbita no Re.

Célculos de estrutura de bandas para os compostos CFRO e BFRO, na aproximagdo de
densidade de spin local com correcdes de correlacio de Coulomb U (LSDA+U), sdo

mostrados na figura 3.12 [Wu, 2001] .
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Figura 3. 12: Caélculos de estrutura de bandas LSDA+U com U(Fe) =4.5eV e U(Re) =1 ¢V,
para os compostos A,FeReOg (A = Ca, Ba). As linhas solidas (pontilhadas) representam a
densidade de spin up (down). O nivel de Fermi estd na posicdo em energia zero.

Podemos assim construir o diagrama esquemadtico dos niveis de energia do composto
ferrimagnético Ba,FeReOg (vide figura 3.13) [Wu, 2001]. O nivel de Fermi se encontra na
linha que liga as subbandas Re(tx,])- O(2p)- Fe(#2,]), mostrando o cardter meio-metal nessa

perovskita.
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t2g1

Figura 3. 13: Diagrama esquemadtico dos niveis de energia do composto ferrimagnético
Ba;FeReOg. O nivel de Fermi se encontra na linha que liga as subbandas Re(#z,]) — O(2p) —
Fe(t2,]), mostrando o cardter meio-metal nessa perovskita.

3.6) Resultados Experimentais

Nesta secdo serdo apresentados os resultados experimentais que foram obtidos neste
trabalho. Para o estudo das propriedades magnéticas e cristalograficas do sistema A,FeReOg
(A = Ca, Ba) foram utilizadas as técnicas de magnetometria bulk (SQUID — Superconducting
Quantum Interferometer Device), difracdo e espectroscopia de absor¢do de raios-x. Detalhes
sobre as preparacdes das amostras para essas medidas sao dados na secdo 2.3.

A unido dessas técnicas, juntamente com resultados anteriores de cdlculos de estrutura de
banda [Wu, 2001] e difragdo de néutrons [Granado, 2002], forneceu resultados importantes
para a compreensdao da correlacdo entre os graus de liberdade eletronicos, cristalinos e

magnéticos nessas perovskitas duplas. A discussio desses resultados serd feita na segdo 3.7.
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3.6.1) Difracao de Raios-X em P6

Todos os dados de difracdo de raios-x em poé foram tirados na linha XPD do LNLS (vide
subsecdo 2.2.1).

Na amostra de Ca,FeReOg, foram realizadas medidas de difra¢do de raios-x na reflexdo
(0 4 0) variando a temperatura entre 10 e 300 K. Na figura 3.14 (a) observa-se o
desmembramento do pico de Bragg (0 4 0) em fun¢do da temperatura, indicando uma
transi¢do de fase proxima a ~ 140 K. Estes dados foram ajustados com duas gaussianas e as
dreas, as quais representam duas fases cristalogrificas coexistentes (M1 e M2), foram
utilizadas para calcularmos a fracdo de cada uma das fases em funcdo da temperatura, como
podemos ver na figura 3.14 (b). Esse resultado estd de acordo com os obtidos por néutrons

(vide figura 3.3 (a)).
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Figura 3. 14: (a) Intensidade do pico de Bragg (0 4 0) em fungdo da temperatura. O
desdobramento ocorre a temperatura abaixo de ~ 140 K. (b) Fracdo entre as duas principais
fases M1 e M2, em funcdo da temperatura.
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Como mencionado na se¢do 3.3, resultados anteriores de difracdo de néutrons mostram
um pico de Bragg (0 O 1) proibido abaixo de 150 K (figura 3.3 (d)), porém existe uma
dualidade sobre sua origem dada a sensibilidade da técnica de difracio de néutrons a
periodicidade cristalina nuclear e a superestruturas magnéticas. Ja para difracdo de raios-x em
amostras de pd, a sensibilidade se restringe a periodicidade da rede.

Portanto, foram realizadas medidas de difracdo de raios-x na regido do difratograma na
qual apareceria o pico (0 0 1) caso sua origem fisica fosse cristalina. Na figura 3.15, € possivel
constatar a total auséncia de pico cristalino nessa regidao (I(0 0 1)/I(1 1 2) < ~ 10’5), mostrando
que o mesmo ¢ de natureza magnética. Esses dados foram coletados utilizando feixe

monocromatico, A = 1.37797 A, na configuragdo de alta intensidade sem cristal analisador.
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Figura 3. 15: (a) Pico (1 1 2) mais intenso do difratograma a temperatura 10 K e (b) diferenca
entre o espalhamento de raios-x em torno da posi¢do do pico de Bragg (0 0 1) a temperatura
10 K e 300 K.

Para a amostra de BFRO, foram realizadas medidas de difra¢do de raios-x variando —se a
temperatura, mostradas na figura 3.16. Esses dados foram obtidos na linha XPD do LNLS na

configuragdo de alta resolugdo com cristal analisador de Ge (1 1 1) e A= 1.3773 A.
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Foram feitas andlises concomitantes dos dados de difracdo de raios-x com resultados
prévios de difracao de néutrons (vide se¢do 3.4). O refinamento dos dados, feito utilizando um
modelo tetragonal I4/mmm pelo método Rietveld, possibilitou a identificacio de uma
transicdo de fase cubica (Fm3m) para tetragonal (I4/mmm) proximo a Tc = 305 K. Os
parametros estruturais, as distincias interatdmicas e o fator de Debye Waller (Bis,) obtidos a

14 K sao dados na tabela 3.1.
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Figura 3. 16: (a) Difratograma de raios-x a 14 K. (b) Desdobramento do pico (0 0 4) a 400 K
vista a 14 K pelos picos (2 2 0)/(0 0 4). Os simbolos em cruz e a linha continua em cinza
mostram os dados experimentais e as intensidades calculadas utilizando o modelo tetragonal
com simetria [4/mmm, respectivamente. O ajuste foi feito pelo método Rietveld e os

coeficientes de confiabilidade sdao R,, R X>. (c) Medidas diretas da deformacio

wp ?
tetragonal (a—c/ ﬁ)/ a (esferas cheias) obtidos por refinamento Rietveld e pela largura

meia altura (do inglés Full Width Half Maximum - FWHM) da reflexdo de Bragg
(22 0)/(004) quando esta se torna um tnico pico abaixo de ~ 200 K (esferas vazias).
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Tabela 3. 1: Pardmetros estruturais do Ba,FeReOg obtidos a 14 K a partir de refinamento
Rietveld dos dados de difracdo de raios-x e néutrons. Também sdo dadas as distincias
interatdmicas e o fator de Debye Waller (Biso).

Temperatura 14K

Grupo espacial 14/mmm
a(A) 5.68265(6)
c (A) 8.02334(14)
Ba (120 1/4)
Biso(Ba) (A%) 0.68(3)

Fe (00 0)

Re (00 1/2)
Bio(Fe,Re) (A%) | 0.30(2)

Obase (0.256(2) 0.256(2) 0)
Biso(Obase) (A”) 0.84(6)

Oapical (0 0 0260(2))
Biso(oapical) (A2) 01(1)

d(Re- Ope) (A)|  1.96(2)

d(Re- Ogpica) (A) | 1.92(2)

d(Fe- Opase) (A)|  2.06(2)

d(Fe- Oypicat) (A) | 2.09(2)

Foram obtidas medidas de difracdo aplicando-se um campo magnético H = 0.9 T nas

reflexdes (2 2 0)/(0 0 4). Essas medidas foram realizadas mantendo-se a amostra fixa e
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variando-se o angulo a de aplicacdo do campo H em relacdo ao vetor transferéncia de
momento Q, conforme é mostrado no esquema da figura 3.17.

A figura 3.17 (a,b) e (c,d) mostram as variagdes da distancia interplanar do pico de Bragg
(220)/(004) com a aplicagdo do campo magnético a temperaturas abaixo (299 K e 304 K) e
acima (314 K e 347 K) da temperatura de ordenamento ferrimagnético (T, ~ 305 K),

respectivamente.
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Figura 3. 17: Variacdo relativa da distancia interplanar média d das reflexdes (2 2 0)/(0 0 4)
como funcdo do angulo o entre o campo magnético H = 0.9 T e a dire¢cdo do vetor
transferéncia de momento Q, a temperaturas abaixo (299 K e 304 K) e acima (314 K e 347 K)
de Tc.

Esse resultado mostra de maneira direta o forte acoplamento magnetoestrutural na fase
ferrimagnética (figura 3.17 (a,b)), o qual desaparece por completo na fase paramagnética
(figura 3.17 (c,d)). A menor distancia interplanar média d é obtida na condicio H//Q,
enquanto que o d méximo ocorre quando HLQ, demonstrando que a estrutura cristalina é

comprimida ao longo da direcio dos momentos magnéticos. Sendo c/a < 1, sabemos que 0s
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spins estdo orientados ao longo do eixo tetragonal ¢ na fase ferrimagnética na auséncia de

campo magnético. Foi calculada a constante magnetoeldstica, a 10 K, da seguinte maneira

Ao =§[(Cl—c/\/5)/a] :1.1X10_3.

3.6.2) Magnetizacao dc

As medidas de magnetizacdo dc foram obtidas no laboratério do grupo de propriedades
Opticas e magnéticas (GPOMS) da Unicamp, utilizando um magnetdometro SQUID.

Na figura 3.18 s@o mostradas as medidas de magnetiza¢do normalizadas pelo valor a 6 T,
para os compostos de CFRO e BFRO a 10 K. Nota-se que o composto de CFRO ¢

magneticamente mais duro que o de BFRO.

1.0+

0.8

0.6+

M(T)IM(6T)

[ ]

» _
-‘*/ 4 CaFeReO, |
: = BaFeReO, .

0 1 2 3 4 5 6

Campo Magnético (T)

Figura 3. 18: Dependéncia da magnetizacdo bulk com o campo magnético nas amostras de
CFRO (triangulo vazados) e BFRO (quadrados cheios). A linha continua em vermelho € a
extrapolacdo dos dados até 6 T. As medidas foram obtidas aumentando-se o campo magnético
apos o resfriamento a campo zero até 10 K.
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O comportamento da magnetizacao bulk em fungdo da temperatura a 5 T € dado na figura
3.19. Para a amostra de CFRO, nota-se uma anomalia proxima a temperatura de transi¢cao
metal-isolante ~ 150 K.

Nos dois compostos, 0 momento total diminui com o aumento da temperatura devido a

agitacdo térmica que contribui para desorganizar o alinhamento ferrimagnético.

H=5T
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v .,
\A‘A*A\\A
N 094 AL .
M ~
Q Ca_FeReO “‘““*ﬁ
= 081 2; | 6 | | | | | 7
E\ 1.0 .‘_"'_\'.\'. ]
% 0.8 \.\-\. .
5. -~
0] BazFeReO . . ]

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura 3. 19: Dependéncia com a temperatura da magnetizacio bulk nas amostras de CFRO
(triangulo cheios) e BFRO (quadrados cheios). As medidas foram realizadas apds o
resfriamento até 10 K a campo zero, aumentando-se a temperatura a campo fixo 5 T.

Para a amostra de CFRO, foram medidas curvas de histerese, M versus H, para
temperatura acima e abaixo da temperatura de transicdo metal-isolante (Ty), mostradas na
figura 3.20. Essas curvas apresentam diferentes campos coercitivos a temperatura acima e
abaixo de Ty, assim, € razodvel afirmar que os graus de dureza magnética dessas duas fases
sdo distintos. Na fase a baixa temperatura, o campo coercitivo é maior do que a alta

temperatura mostrando uma fase magneticamente mais dura.
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Figura 3. 20: Lacos de Histerese, apds um resfriamento da amostra de Ca,FeReOg a campo
zero, para temperatura abaixo (80 K) e acima (200 K) da temperatura de transi¢do MI
(~ 150 K).

3.6.3) Dicroismo Circular Magnético de Raios-X

As medidas de dicroismo circular magnético foram realizadas no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) e no European Synchrotron Radiation Facility (ESRF). Os
experimentos na linha ID12 do ESRF foram executados pelo colaborador Julio C. Cezar,
cientista da linha ID08 do ESRF, e as andlises dos dados ficaram sob minha responsabilidade.

Foram realizadas medidas de dicroismo circular magnético de raios-x (XMCD) nas bordas
L, e L3 do Fe e Re e K do oxigénio variando-se a temperatura e o campo magnético aplicado.

As medidas obtidas nas linhas IDO8 e ID12 do ESRF foram realizadas tanto invertendo-se
o campo magnético (0.5 T - 5.5 T) e mantendo-se a polarizagdo circular fixa (100%) quanto
invertendo-se a polarizacdo e mantendo-se o campo fixo. Como os resultados foram
equivalentes, sé serdo mostrados os dados tomados a campo fixo. J4 as medidas obtidas na
linha IDO6A/DXAS do LNLS, foram realizadas apenas invertendo-se o campo magnético de

(0.9 T) e mantendo-se a polarizagao circular fixa (~ 77%).
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Os dados de absorc¢ao nas bordas L2 e L3 do Re, tomados na linha ID12 por fluorescéncia,
foram corrigidos por um termo de corre¢do devido a efeitos de auto-absor¢do [Haskel].

Na aplicag@o da regra de soma para obten¢do dos momentos magnéticos orbital e de spin,
o termo de dipolo magnético foi desprezado (vide secdo 1.2.4) e os niimeros de ocupacio
eletronica na camada 5d (3d) do Re (Fe) foram ns;= 4.18 (n3;= 5.84) para CFRO e ns; = 4.50
(n3q=5.93) para BFRO. [Wu, 2001]

Os momentos magnéticos de spin do Fe foram normalizados pelo fator de corre¢cao 0.685
(2/(0.875+0.685)) no composto CFRO (BFRO) devido ao fraco acoplamento spin-6rbita dos
elétrons 2p do Fe (vide secao 1.2.5).

Para as bordas L3 (0.71 keV) e L, (0.72 keV) do Fe e borda K (0.53 keV) do oxigénio,
regido de raios-x moles, as medidas foram obtidas pelo método de corrente total de elétrons
(vide secdo 1.1) na IDO8/ESRF. Para as bordas L3 (10.54 keV) e L, (11.96 keV) do Re e
borda K (7.11 keV) do Fe, raios-x duros, as medidas foram tomadas por fluorescéncia e por

transmissdo (vide sec@o 1.1) na ID12/ESRF e DXAS/LNLS, respectivamente.

3.6.3.1) Absorcao de Raios-X

Como descrito anteriormente (subsecdo 2.2.2), faz-se necessdrio a conversao em energia
dos dados obtidos em pixel na linha DXAS do LNLS, para isso foram utilizados os espectros
de absorcao tirados na linha XAS do LNLS para as amostras de CFRO e BFRO a temperatura

ambiente, mostrados na figura 3.21.
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Figura 3. 21: Espectros de absor¢do nas bordas L, e L3 do Re a 300 K, nas amostras de

CayFeReOg € Ba,FeReOg.

3.6.4) XMCD - Bordas L, e L; do Re

A figura 3.22 (a,b) e (c,d) mostram os espectros de absorcdo e dicroismo nas bordas L, e
L; do Re, para os compostos Ba,FeReOg e CarFeReOg, respectivamente.

Os espectros dicroicos na borda L, do Re para os dois compostos sdo similares, consistem
em um Unico pico negativo bastante intenso. Essa estrutura estd associada a transi¢do dipolar
elétrica entre os niveis de energia 2p;»—35d.

No caso da borda L3 do Re, a forma do pico dicréico € visivelmente distinta para os dois
compostos. No composto CFRO o sinal se assemelha a derivada do espetro de absor¢do, com
0 primeiro pico negativo e o segundo positivo, enquanto que para BFRO o sinal consiste
basicamente em um pico positivo. Essa estrutura estd associada a transi¢do dipolar elétrica
entre os niveis de energia 2ps,—5d. Em ambos os casos esse sinal € bem pequeno comparado

ao sinal da borda L.
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Figura 3. 22: (a,c) Absor¢do total (XAS, ps + p) e (b,d) dicroismo circular magnético
(XMCD, p - ) nas bordas L, e L3 do Re, nas amostras de Ca;FeReOg € Ba,FeReOg. Em azul
(linha continua) e vermelho (linha pontilhada) sdo dadas a fun¢do degrau pela qual o espectro
de absor¢do € subtraido e as integrais dos sinais de absor¢do total e dicroismo,
respectivamente. Os sinais dicroicos da borda L; do Re estdo multiplicados por um fator 3
para melhor visualizacao.
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A partir dos dados de XAS e XMCD, utilizando as regras de soma, calculamos os
momentos magnéticos orbital e de spin para o Re (se¢do 1.2.4; equagdes 1.34 e 1.35).

Os valores dos momentos magnéticos orbital (M,,), de spin (M), total (M;p.) € a razdo
entre os momentos (M,,,/Mpi,) do ion de Re a 10 K sdo dados na tabela 3.2. Os momentos
magnéticos do Re a 09 T, no composto BFRO, foram normalizados pelo fator de
magnetizacdo M(6 T)/M(0.9 T) = 1.42 obtidos a partir de dados de magnetizacdo bulk
medidas por SQUID (figura 3.18).

Os valores dos momentos totais do Re, obtidos por XMCD, sdo significativamente
menores do que os obtidos por néutrons -1.08(13) ug e -1.02(7) pug para BFRO e CFRO,

respectivamente. [Granado, 2002]

Tabela 3. 2: Momentos magnéticos orbital (M,.), de spin (M), total e a razdo entre os
momentos (M,»/Mpi,) do ion de Re. Os momentos magnéticos do Re no composto de CFRO
(BFRO) foram obtidos a partir de medidas tomadas com campo magnético 6 T (0.9 T) e
temperatura 25 K (10 K). Os momentos magnéticos do Re na amostra de BFRO foram
normalizados pelo fator de magnetizacdo M(6 T)/M(0.9 T) = 1.42.

Amostra CayFeReOg BasFeReOg
Mo (UB) 0.34(3) 0.19(1)
Mgpin (1B) -1.09(4) -0.64(4)
Miowr (u8) | -0.75(5) -0.45(4)
Moiw/Mgpin|  -0.31(3) -0.29(3)

A figura 3.23 mostra a dependéncia com a temperatura (a) do médulo do momento
magnético total do Re (IMy,4l) e (b) dos momentos magnéticos orbital (M,,;) e de spin (M,in)
para as medidas realizadas no CFRO a 0.9 T. Nota-se que, na fase isolante (T < 150 K), h4

uma queda do momento magnético total do Re.
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Figura 3. 23: Dependéncia com a temperatura (a) do médulo do momento magnético total do
Re (quadrados cheios) e (b) dos momentos magnéticos orbital (quadrados vazados) e de spin
(circulos vazados).

A figura 3.24 mostra a dependéncia com a temperatura do médulo do momento magnético
total do Re (IM,;y) no CFRO a 6 T. Os momentos magnéticos calculados foram utilizados
para re-normalizar a curva da razio entre o valor do sinal dicréico no ponto de maximo efeito
na borda L, do Re pelo valor da absor¢do total no mesmo ponto, sendo essa razdo
proporcional ao momento total. Diferentemente do que foi observado a 0.9 T, nota-se um

acréscimo dos momentos magnéticos do Re para temperaturas abaixo de Ty~ 150 K.
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Figura 3. 24: Dependéncia com a temperatura do momento magnético total do Re (tridngulos
vazados) dado pelos valores calculados utilizando os espectros de absorcdo e dicroismo das
bordas L, e Ls. A linha continua em preto mostra a razdo entre o valor do sinal dicréico no
ponto de maximo efeito na borda L, do Re (E = 11.97 keV) pelo valor da absor¢ado total no
mesmo ponto. Essa curva foi re-normalizada sobrepondo os valores dos momentos calculados
para Re (tridngulos vazados).

A figura 3.25 mostra a curva de histerese (XMCD versus H) a 10 K para os compostos
CFRO e BFRO. Essas medidas foram tomadas na borda L, do Re, mantendo-se a energia fixa
no maximo do sinal dicrdico e variando-se o campo aplicado. Note que os campos coercitivos
e de saturacdo sdo significativamente maiores para CFRO que para BFRO, em acordo com os
resultados obtidos por magnetometria (figura 3.18). Entretanto, note que o efeito € ainda mais

destacado nestas curvas de XMCD mostradas na figura 3.25.
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Figura 3. 25: Histerese (XMCD versus H) no maximo do efeito dicréico na borda L, do Re
(11.97 keV) a 10 K para os compostos CFRO e BFRO.

3.6.5) XMCD - Bordas L, e L3 do Fe

As figuras 3.26 (a,b) e (c,d) mostram os espectros de absor¢do e dicroismo nas bordas L, e
L3 do Fe, para os compostos Ba,FeReOg e Ca,FeReOg respectivamente.

Os espectros dicréicos nas bordas L, e L3 do Fe para os dois compostos sdao similares. A
estrutura do sinal dicréico consiste em um pico negativo bastante intenso seguido de um

pequeno pico positivo na borda L3 e apenas um pico largo e pouco intenso, na borda L,.
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Figura 3. 26: (a,c) Absorcdo total (XAS, p, + p) e (b,d) dicroismo circular magnético
(XMCD, p, - p.) nas bordas L, e Lz do Fe a 10 K, nas amostras de Ca,FeReOg € Ba,FeReOg,
Em azul (linha continua) e vermelho (linha pontilhada) sdo dadas a funcao degrau pela qual o
espectro de absorcdo € subtraido e as integrais dos sinais de absorcdo total e dicroismo,

respectivamente.
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Os valores, calculados pelas regras de soma, dos momentos magnéticos orbital (M,,;), de
spin (M), total (M;y,) € a razdo entre os momentos (M,.,/My,i,) do ion de Fe a 10 K sdo
dados na tabela 3.3. O momento total do Fe corrobora com o previamente obtido por difracao
de néutrons, M,y = 3.16(10) pup (secdo 3.4), para a amostra de BFRO. No caso do CFRO, o
momento total € significativamente menor que os obtidos por néutrons 3.42(7) pg.

[Granado, 2001]

Tabela 3. 3: Momentos magnéticos orbital (M,.), de spin (My,,), total e a razdo entre os
momentos (M,»/M,pi,) do ion de Fe a 10 K. Os momentos magnéticos do Fe no composto de
CFRO (BFRO) foram obtidos a partir de medidas realizadas com campo magnético 5 T
5.5T).

Amostra CayFeReOg Ba,FeReOg
Mo (UB) 0.00(2) 0.04(2)
Mgpin (1B) 1.95(15) 2.8(2)
Miow (us) | 1.95(15) 2.8(2)
Moro/Mspin 0.00(2) 0.014(7)

A figura 3.27 mostra a dependéncia com a temperatura (a) do moédulo do momento
magnético total do Fe (IM;,l) e (b) dos momentos magnéticos orbital (M,,;) e de spin (M)
para as medidas no CFRO a 1 T. O momento total do Fe, na fase isolante a baixa temperatura,

segue 0 mesmo comportamento do momento magnético total do Re a H=0.9 T (figura 3.23).



81

Ca FeReO, H=1T
T T T T T T hl T T T
H g .l
08—: /.ﬂ/ \./ ./I\./I\. n
07_- ./.'. _
1 e —u— |Mrotall

Momento Magnético Fe (1)
a

%]

o

(@]

/

o |

|

O
4

O\O(b/ O —0—o0

051 oo o .

== *D*MOrbital ==

—O— MSpin

0.0 TTo—o—oTOoSRpmmog—t—o—o—N,

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 3. 27: Dependéncia com a temperatura (a) do momento magnético total do Fe
(quadrados cheios) e (b) dos momentos magnéticos orbital (quadrados vazados) e de spin
(circulos vazados).

A figura 3.28 mostra a dependéncia com o campo magnético do moédulo do momento
magnético total do Fe (IM,,.,1) a 10 K. Nota-se que o composto de CFRO € magneticamente
mais duro que o de BFRO. Esse resultado corrobora com as medidas de magnetizacdo bulk

mostradas na figura 3.18.
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Figura 3. 28: Dependéncia com campo magnético dos momentos totais do Fe a 10 K, nas
amostras de CFRO (tridngulo cheios) e BFRO (quadrados cheios). As medidas foram
realizadas invertendo-se a polariza¢do e aumentando o campo.

A figura 3.29 mostra a dependéncia com a temperatura do médulo do momento magnético
total do Fe (IM,1,1) nos compostos CFRO e BFRO a5 T.

Para a amostra de CFRO, nota-se um acréscimo dos momentos magnéticos do Fe a 5 T na
fase isolante, esse comportamento também foi visto para os momentos magnéticos do Re a
6 T (vide figura 3.24).

Os momentos magnéticos do Fe na amostra de BFRO diminuem conforme a temperatura

aumenta seguindo o mesmo comportamento da magnetizacio bulk (vide figura 3.29).
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Figura 3. 29: Dependéncia com a temperatura do momento magnético total do Fe, dado pelos
valores calculados utilizando os espectros de absorc¢do e dicroismo das bordas [, e L3 a5 T,
para CFRO (quadrados cheios) e BFRO (quadrados vazados), sobrepostas as respectivas
curvas de magnetizacio bulk previamente mostradas na figura 3.19 (linha continua preta).

A figura 3.30 mostra o momento total do Fe, em funcdo do campo magnético aplicado,
comparado com a magnetizacio bulk a 10 K, para as amostras de CFRO e BFRO.

Em uma amostra homogénea, espera-se que o comportamento do momento total do Fe
seja parecido com o do bulk ja que o momento magnético do Fe é muito maior do que do Re.

Para a amostra de BFRO, o momento do Fe em fun¢do do campo segue o comportamento
bulk. Porém para a amostra de CFRO isso ndo é verdade. Neste caso, a diferenca entre o
momento bulk, obtidos por SQUID, e o momento do Fe sensiveis a superficie, obtidos por
XMCD, sugerem que a superficie dos graos seja magneticamente mais dura que o bulk e que
apenas a altos campos (H > 4 T), quando as curvas convergem juntas, que 0 comportamento

magnético da superficie se aproxima do bulk.
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Figura 3. 30: Comparacao entre o momento total do Fe (figura 3.28) e a magnetizacao bulk
(figura 3.18), a 10 K, em fun¢do do campo magnético aplicado para as amostras de CFRO e
BFRO.

A figura 3.31 mostra a curva de histerese por XMCD (XMCD versus H), na borda L3 do
Fe para o composto CFRO, a temperatura acima (200 K) e abaixo (30 K e 100 K) da transi¢ao
metal-isolante (Ty). Note que os campos coercitivos para temperaturas abaixo de Ty (30 K e
100 K) sao significativamente maiores que o observado a temperatura acima de Ty (200 K),

mostrando que a fase a baixa temperatura € magneticamente mais dura.
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Figura 3. 31: Histerese (XMCD versus H) no maximo do efeito dicréico na borda L3 do Fe
(0.71 keV) para as temperaturas acima (200 K) e abaixo (30 K e 100 K) da temperatura de
transicdo metal-isolante.

3.6.6) XMCD - Borda K do Fe

Para a amostra de CFRO, as figuras 3.32 (a) e (b) mostram os espectros de absorcdo e
dicroismo na borda K do Fe, respectivamente.

A curva de histerese tomada por XMCD a 10 K, na borda K do Fe, é mostrada na figura
3.33, juntamente com a histerese na borda L3 do Fe a 30 K (vide figura 3.31).

A curva de histerese na borda L3 do Fe (0.71 keV), sensivel a superficie dos grdos em
amostras ceramicas, apresenta um campo coercitivo maior do que a tirada na borda K do Fe
(7.11 keV), sensivel ao bulk, confirmando que a superficie dos graos ¢ magneticamente mais

dura que o bulk como sugerido anteriormente.
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Figura 3. 32: (a) Absorcao total (XAS, p, + ) e (b) dicroismo circular magnético (XMCD,
K- 1) na borda K do Fe a 10 K, na amostras de Ca,FeReOs.
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Figura 3. 33: Histerese (XMCD versus H), no maximo do efeito dicréico, nas bordas K
(7.13 keV) tomada por fluorescéncia e L3 do Fe (0.71 keV) tomada por corrente total de

elétrons, a baixa temperatura para o composto CFRO.
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3.6.7) XMCD - Borda K do Oxigénio

Foram realizadas medidas de dicroismo na borda K do oxigénio em funcio da temperatura
para amostra de CFRO e BFRO. As figuras 3.34 (a,c) e (b,d) mostram os espectros de
absor¢do e dicroismo na borda K do oxigénio a 10 K, respectivamente.

E possivel identificar um grande sinal de dicrofsmo préximo a borda de absorcio,

indicando uma alta polariza¢do orbital dos niveis 2p do oxigénio.
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Figura 3. 34: (a,c) Absor¢do com polarizacdo circular paralela (u,) e antiparalela (p.) ao
campo magnético 5 T e (b,d) dicroismo circular magnético (XMCD, p,-p.) na borda K do
oxigénio a 10 K, nas amostras de Ca,FeReOg e Ba,FeReOg,

Igarashi et. al. mostraram ser possivel calcular o momento orbital atdmico utilizando

dados de dicroismo e absor¢do de raios-x na borda K [Igarashi, 1996], porém ndo foi possivel
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fazer uma andlise quantitativa no nosso caso, dada a dificuldade de identificar o limite de

integracdo e encontrar uma sistemdtica para normalizacio do salto no espectro de absor¢do.

3.7) Discussoes

Esta secdo serd dividida em trés subsecdes que tem como objetivo discutir os principais
resultados obtidos neste trabalho. Serdo explicitadas as diferengas entre 0 magnetismo bulk e
na superficie na se¢do 3.7.1. Em seguida, na secdo 3.7.2, serda discutida a importancia do
momento magnético orbital unquenched do Re no contexto da transicio magnetoestrutural, e
por fim serd exposto o cendrio proposto para explicar a transi¢do metal-isolante no composto

de CFRO na se¢ao 3.7.3.

3.7.1) Propriedades magnéticas - volume versus superficie dos graos

Dado a sensibilidade a superficie dos graos das medidas de XMCD, obtidas por corrente
total de elétrons na regido de raios-x moles nas amostras ceramicas de CFRO e BFRO, cujo
comprimento de sondagem na amostra é pequeno (~ 50 A) em comparagio ao tamanho dos
dominios cristalinos (~ 0.1 pm) visto por néutrons [Granado, 2001], faz-se necessdrio um
estudo cuidadoso das propriedades bulk e de superficie dos graos.

Na figura 3.30 sdo comparados o comportamento do momento magnético total sensivel ao
bulk medido por SQUID, e o momento do Fe sensivel a superficie dos graos obtido por
XMCD, nas amostras de CFRO e BFRO.

Para BFRO existe um comportamento semelhante entre o magnetismo bulk e de
superficie, mesmo a baixos campos, indicando que todos os resultados obtidos por XMCD nas
diferentes bordas refletem resultados representativos de toda a amostra. Entretanto, para
CFRO, a mesma comparagdo indica que a superficie dos graos é magneticamente mais dura
que o bulk e que apenas a altos campos (H > 4 T) o comportamento magnético da superficie
se aproxima do bulk. As curvas de histerese obtidas por XMCD nas bordas L; (0.71 keV) e

K (7.11 keV) do Fe (vide figura 3.33) corroboram esse resultado. Portanto, fica evidenciada a
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validade das medidas de XMCD na regido de raios-x moles a altos campos como técnica de
sondagem das propriedades bulk dos nossos materiais BFRO e CFRO.

Para a amostra de CFRO, essas medidas a baixos campos indicam que o comportamento
nas fronteiras dos graos € diferente do comportamento do interior. Essa diferenga pode estar
vinculada a existéncia de desordem de antisitios entre os fons de Fe e Re na fronteira dos
graos, resultando em uma localiza¢do dos portadores. Sendo assim, esse resultado nos fornece
uma possivel explicagdo para o comportamento ndo metdlico obtido por medidas de
resistividade [Prellier, 2002; Kato, 2002] apesar da presenca de elétrons livres detectados por

medidas de infravermelho [Kato, 2002].

3.7.2) Acoplamento magnetoestrutural - Momento Orbital Re

unquenched

Para as amostras de BFRO e CFRO, o momento orbital do Fe, calculado por XMCD, ¢é
proximo de zero, mostrando seu fraco acoplamento spin-6rbita. Diferentemente, o Re possui
um grande valor de IM,,,/My,i| ~ 0.3 (tabela 3.2) indicando que os efeitos magnetoeldsticos

vistos nessa familia estdo intimamente ligados a esse dtomo.

O valor IM,s/Minl ~ 0.3 para Re é compardvel a valores atomisticos |M /My (Res+)| =
0.5, indicando a ocupagdo preferencial dos elétrons Re 5d nos orbitais 7,, | (yz-izx) com
momento orbital unquenched (<1z> # 0) e quenched (xy) (<lz> = 0) (secao 3.5, equacdo 3.4).

Essa distingdo na ocupagdo dos niveis s6 € possivel se a interagdo de spin-6rbita for pelo

menos da ordem da largura de banda (~ 1 eV) [Wu, 2001]. No caso do Res+, com dois elétrons
no orbital 7,,, esse valor da interagdo spin-Grbita calculado ¢ de aproximadamente 0.4 eV

(secdo 3.5). Portanto, pode ser necessdrio recorrer a efeitos de correlagdo eletronica para

explicar uma maior separacao desses niveis.

Os resultados acima demonstram que os elétrons de conduciao Re 5d apresentam um alto
grau de polarizacdo orbital tanto na amostra ndo metdlica CFRO, quanto no caso metdlico do

BFRO. A hibridizag@o dos orbitais 2p do oxigénio com os orbitais 5d 7,, do Re leva a uma
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alta polarizacdo orbital dos niveis 2p do Oxigénio, observada pelo grande sinal de dicroismo

proximo a borda de absor¢@o K do oxigénio (figura 3.34 (b,d)).

Para a amostra de BFRO, a transic¢do estrutural da fase cubica para tetragonal (figura 3.16

(c)) na mesma temperatura de ordenamento ferrimagnético vista por néutrons (figura 3.7 (b)),

estd intimamente relacionada com a ocupagdo dos niveis #,, do Re 5d de menor energia

(yz-izx) e (xy) discutida acima, mostrando a ligacdo entre a alta polarizacdo orbital dos
elétrons Re 5d e a rede, mesmo no composto metdlico BFRO.

Esse acoplamento magnetoestrutural foi mostrado de maneira direta pelo experimento de
difracdo de raios-x com aplicacdo do campo (figura 3.17). Os resultados confirmaram a

natureza magnetoeldstica da transicdo tetragonal no composto de BFRO, sendo o valor da

2 -
constante magnetoeldstica calculada Ao = E[(G —c/\2)/a] =1.1x107 aproximadamente

duas ordens de grandeza maior do que para sistemas metdlicos de metais de transi¢do

[Bozorth, 1951; Li, 1999].

3.7.3) Transicao Metal-Isolante no composto Ca,FeReQj

A partir das medidas de difragdo de raios-x, concluimos que a origem do pico de Bragg
(0 0 1), visto por néutrons (figura 3.3 (d)), era magnética. Sendo assim, o arranjo magnético
responsdvel pelo aparecimento desse pico a baixas temperaturas (T < ~ 150 K) deve ser ndo
colinear, com uma subrede canteada do Fe e /ou Re na estrutura Ca,FeReOg, como ja sugerido
nos estudos de néutrons. A figura 3.35 representa um esquema do possivel arranjo

ferrimagnético, na fase a baixa temperatura, no plano abcomz=0e z =Y.
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Figura 3. 35: Representagdo do arranjo ferrimagnético dos spins dos d&tomos de Re (azul) e Fe
(verde) na estrutura canteada a baixa temperatura (T < 150 K), no plano ab com z = 0
(esquerda) e z = 1/2 (direita).

Com intuito de aprofundar o conhecimento sobre 0 mecanismo microscépico relacionado
a transic@o metal-isolante, foram feitas medidas elemento especificas de dicroismo circular
magnético em funcdo da temperatura.

A dependéncia com a temperatura dos momentos magnéticos do Re e do Fe a baixos
campos (0.9 T) mostra uma queda dos mesmos na fase isolante (figuras 3.23 e 3.27). Isso
pode ser explicado pelo fato da fase a baixa temperatura ser magneticamente mais dura
(figuras 3.20 e 3.31). Esse resultado juntamente com o fato do campo magnético 0.9 T ndo ser
suficiente para saturacdo da amostra de CFRO (figura 3.20 e 3.25), mostrou que esse
comportamento com a temperatura dos momentos do Re e Fe, a 0.9 T, pode ndo retratar as
propriedades fisicas intrinsecas do material.

Neste caso, foi de vital importancia a aplicacdo de campos magnéticos mais altos,
proximos ao de saturacdo. Sendo assim, realizamos medidas de XMCD no ESRF aplicando

altos campos magnéticos (5 T e 6 T). Os resultados dos momentos (figuras 3.24 e 3.29)
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mostram um comportamento andmalo dos momentos totais de Fe e Re para temperaturas
abaixo da transi¢do metal-isolante.

Para confirmar que esse aumento dos momentos ndo € um efeito espurio devido a uma
possivel diminuicdo do campo magnético de saturacdo na fase isolante a baixa temperatura,
foram tomadas curvas de histerese por XMCD na borda L; do Fe para temperaturas acima e
abaixo de Ty Na figura 3.31 vemos que a fase a baixa temperatura apresenta um maior
campo coercitivo, indicando o aumento da dureza magnética na fase isolante. Esses resultados
confirmam que o aumento dos momentos visto por XMCD ocorre em uma fase
magneticamente mais dura, indicando ser este um fendmeno intrinseco.

A figura 3.36 mostra de maneira esquemadtica o cendrio que propomos para explicar esse
aumento inesperado dos momentos magnéticos tanto do Re quanto do Fe na fase isolante.

Neste cendrio a transi¢cdo metal-isolante € causada pela competi¢do entre duas fases. Na
fase de alta temperatura (T > 150 K), o arranjo colinear ferrimagnético entre os spins do Re e
Fe, visto por néutrons, permite o compartilhamento dos elétrons Re ty,| com o nivel do Fe tyg|
devido a interacdo de Dupla Troca (vide figura 3.36 (a)) otimizando a energia cinética (fase
metdlica). Essa hibridizacdo aumenta a ocupagdo de elétrons com spin down no sitio do Fe,
diminuindo o momento total deste dtomo, e também a ocupacdo de elétrons 5d do Re,
justificando a diminui¢do em seu momento. J4 na fase a baixa temperatura (T < 150 K), o
canting dos momentos visto por medidas de difra¢do, onde os spins tendem a se orientarem ao
longo de um eixo de simetria local dos octaedros (vide figuras 3.35 e 3.36 (b)), inibe a
movimentagdo eletronica. Este arranjo magnético otimiza a interagdo de supertroca e a energia
magnetocristalina relacionada aos dtomos de Re, levando a localizagdo dos momentos em
nivel atdmico, diminuindo assim a hibridizacdo dos elétrons de spin down do Re com os
niveis do Fe. Sendo assim, a baixas temperaturas, os momentos magnéticos atdmicos seriam

maiores.
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Figura 3. 36: Diagrama esquematico (a) na fase metdlica (T > 150 K) onde o arranjo entre os
momentos atdmicos do Fe e Re € antiparalelo colinear e a seta vazada representa os elétrons
Re 1,, | compartilhados com nivel Fe 7,, | (b) na fase isolante, com canting da subrede Fe

e/ou Re, onde os momentos sido localizados.

As mudancas em nivel atdbmico sugeridas anteriormente poderiam refletir em mudangas no
estado de oxidacdo dos atomos Fe** e Res+, porém nao foi identificada nenhuma mudancga
significativa nos espectros de absor¢do com a temperatura que pudesse indicar uma transicao
eletronica, sugerindo que a mesma deve ser sutil (< ~ 0.2 elétrons por 4tomo). Esses
resultados estdo de acordo com medidas de espectroscopia de absor¢c@o de raios-x na familia
das perovskitas duplas A,FeReOg (A = Sr, Ba, Ca) realizadas por J. Herrero-Martin et al..
[Herrero-Martin, 2005]
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3.8) Conclusoes

A unido das técnicas de difracdo e dicroismo circular magnético se mostrou uma
ferramenta importante na sondagem das propriedades fisicas nesses compostos de perovskitas
duplas.

Muitas das propriedades nas perovskitas com base FeRe sdo associadas ao alto momento
magnético orbital dos dtomos de Re (unquenched) e consequentemente ao acoplamento spin-
orbita, ja que os atomos de Fe apresentam um momento orbital aproximadamente zero
(quented). Esse forte acoplamento spin-rede relacionado aos elétrons Re 5d indica um caréter
de elétrons fortemente correlacionados nestes materiais.

Os resultados de dicroismo circular magnético e de difracdo de pd de raios-x obtidos nas
linhas DXAS e XPD do LNLS, respectivamente, juntamente com os resultados de néutrons
obtidos no NIST por colaboradores, mostraram que o sistema de BFRO estd na fronteira da
transicdo metal-isolante. Isso ocorre quando um sistema metdlico tem algumas caracteristicas

de isolante, como uma constante magnetoelastica “gigante”
Ao = %[(a —C/\/E)/a] =1.1x107° )

Neste trabalho vimos que a transi¢do metal-isolante no composto CFRO esta relacionada a
um mecanismo até entao nunca descrito, com competi¢do entre as interacdes de Dupla Troca e

de anisotropia magnetocristalina simultaneamente excludentes neste material.
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Capitulo 4

Multiferroicos

4.1) Introducao

S@o denominados materiais multiferrdicos aqueles que apresentam simultaneamente pelo
menos duas das seguintes propriedades fisicas: (anti)ferroeletricidade, (anti)ferromagnetismo
e ferroelasticidade.

O principio do ordenamento magnético exige a quebra de simetria de reversao temporal,
enquanto que o ordenamento ferroelétrico ocorre quando ha quebra da simetria de inversao
espacial. Sendo assim, o numero de sistemas conhecidos que apresentam propriedades
multiferrdicas € reduzido devido as condi¢des singulares (de simetria) que permitem o
aparecimento simultdneo das propriedades magnéticas e elétricas dada a origem desses
fendmenos [Hill, 2000].

Existem materiais, como BiMnO;3; e BiFeOs, onde os fons magnéticos Mn** e Fe** sdo
responsdveis pela ordem magnética, e a ferroeletricidade tem origem no deslocamento do ion
Bi em relag@o a posicdo de simetria. Nesses casos a ferroeletricidade e o magnetismo estdo
relacionados com fons diferentes, justificando o fraco acoplamento entre essas propriedades.

Atualmente tem se voltado ao estudo de uma classe nova de materiais, os chamados
magneticamente frustrados [Garcia-Flores, 2007; Noda, 2008; T. Kimura, 2003; Lawes,
2005], tais como as perovskitas RMnO3;, RMn,Os (R = Bi, terra rara), Ni3V,0g entre outros,
onde a ferroeletricidade tem origem magnética, ja que € induzida pela estrutura complexa dos
spins [Cheong, 2007]. De uma maneira geral, a complexidade da estrutura magnética €
conseqiiéncia direta das competi¢cdes entre as interagdes magnéticas entre diferentes vizinhos.
Quando alguma dessas interacdes € frustrada, o elemento tende a se deslocar na estrutura

cristalina para minimizar essa frustracdo, dando origem a ferroeletricidade.
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A possibilidade de acoplamento desses parametros de ordem (polariza¢do, magnetizagdo e
deformacOes espontineas) em materiais multiferréicos permite a integracdo desses sistemas
em um s, fazendo com que novos graus de liberdade sejam adicionados a futuros dispositivos
eletronicos. Em particular, a possibilidade de confeccio de elementos de memodria de
multiplos estados, nos quais a informacdo pode ser armazenada tanto no estado de polarizacdo
quanto no estado de magnetizagdo espontdnea do elemento, pode vir a revolucionar esse
campo tecnoldgico, fazendo com que a velocidade de operagdo e a capacidade de
armazenamento de informacdo sejam fortemente intensificadas. Além disso, a possibilidade
de integracdo desses materiais as recentes e inovadoras tecnologias de spintronica e
magnetoeletronica os torna ainda mais atraentes tanto do ponto de vista de ciéncia de carater
fundamental quanto tecnoldgico aplicado.

Dentro desse contexto, se encontra o monocristal DyMn,Os estudado nesta tese.
Utilizando a teoria dos Pares de Friedel em experimentos ndo convencionais de difracdao de
raios-x andmala, onde aplicamos campo elétrico a baixas temperaturas, foi possivel

sondarmos a quebra do centro de inversao devido ao deslocamento atdmico do ion de Mn.

4.2) Estrutura Cristalografica das Manganitas ferroelétricas

RMn,0O5 (R = BI, Y, terras raras)

As manganitas ferroelétricas antiferromagnéticas com férmula RMn,Os (R = Bi, Y, terras
raras) sdo isolantes isoestruturais. Sua estrutura é ortorrdmbica com grupo espacial Pbam,
possuindo quatro formulas RMn,Os em cada cela unitdria com dois tipos de dtomos de Mn
independentes, Mn** situados no centro do octaedro MnOg e Mn’* localizados na base das
pirdmides de MnOs. Os octaedros compartilham arestas para formar placas paralelas ao eixo ¢
e as placas adjacentes sdo interconectadas por piramides que compartilham vértices no plano
ab. Os dtomos de terras raras (R) ocupam os intersticios entre os poliedros de coordenagdo do

Mn e sdo coordenados a oito oxigénios como mostrado na figura 4.1.
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Figura 4. 1: Estrutura cristalina de RMn,0Os, onde no centro dos octaedros MnQOg se
encontram fons Mn** (azul) e na base das piramides MnOs se localizam os fons de Mn**
(azul). Os atomos de oxigénio e terras raras (R) sdo representados por esferas vermelhas e
verdes, respectivamente. Extraido da Ref. [Garcia-Flores, 2006].

Os materiais da familia RMn,0Os s@o magneticamente frustrados em conseqiiéncia de sua
estrutura cristalina complexa com fortes competi¢cdes entre as interacdes magnéticas dos
atomos vizinhos de Mn, como pode ser visto na figura 4.2.

Um modelo proposto para que essa polarizacdo seja explicada é dada pelo deslocamento
dos dtomos magneticamente frustados Mn’** da base das piramides MnOs no sentido de se
afastar do atomo Mn4+, minimizando a energia de troca entre eles, como mostra a figura 4.2.
Dessa maneira, a componente da polarizacdo do eixo a iria se cancelar, resultado apenas em
uma componente resultante no eixo b. Esse deslocamento proposto faria com que houvesse
uma diminui¢do da simetria Pbam para Pb2;m, passando de uma estrutura com centro de
inversdo, que € inconsistente com uma polarizacdo espontdnea, para uma estrutura polar
[Wang, 2007; Kagomiya, 2003]. No entanto, estudos de difracdo (néutrons e raios-x) nao

encontraram evidéncias de tais modificagdes dos fons de Mn** [Kagomiya, 2003, Blake,

2005] sugerindo que os deslocamentos envolvidos sejam menores que ~ 107 A.
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Figura 4. 2: Alinhamento dos spins Mn** (rosa) e Mn* (azul) no plano ab. As setas
horizontais representam os spins dos dtomos de Mn. As setas vazadas mostram a origem da
frustacdo magnética entre os dtomos de Mn™* ¢ Mn**, onde o acoplamento antiferromagnético
entre eles nem sempre € satisfeito dado a complexidade da rede cristalina. As setas mais largas
mostram o deslocamento dos dtomos de Mn’* propostos para minimizar a energia de troca
entre esses dtomos, resultando em uma rede canteada antiferroelétrica no plano ab com
polarizacdo resultante ao longo do eixo b. Extraido da Ref. [Cruz, 2006]

Em parte devido a frustracdo, esses materiais possuem um rico diagrama de fases
magnético. Quando resfriados, eles apresentam um ordenamento antiferromagnético
incomensuravel a Ticm ~ 40 — 43 K, tendo um arranjo helicoidal ao longo do eixo ¢ com vetor
de propaga¢do magnético q = (qx 0 q,), onde os valores qx € q, dependem do tamanho do
atomo de terra rara. Diminuindo-se ainda mais a temperatura, o ordenamento passa a ser

comensuravel a Tey ~ 37 — 40 K com q = (1/2 0 1/4), tendo outra transicdo a Ticm ~ 15 - 27 K,
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voltando a ter uma estrutura magnética incomensurdvel [Blake, 2005; Kobayashi, 2005;
Chapon, 2004; Kobayashi, 2004; Wilkinson, 1981].

Essas transi¢cOes sdo acompanhadas por anomalias pronunciadas na constante dielétrica
(e), polarizacdo (P), magnetizacdo bulk e calor especifico [Kobayashi, 2004], indicando
claramente um acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas. Além das transicoes
envolvendo o subsistema do Mn, o subsistema do R* pode ser ordenado abaixo de ~ 10 K.

O diagrama de fases magnético e dielétrico para o caso DyMn,Os € mostrado na figura

4.3.

27K 39K

Dielétrico PE FEf FE PE

Magnético icy|  |CM CM iIcM|  PM

7oK 27K 40K 43K

Figura 4. 3: Diagrama de fases magnética e dielétrica para DyMn,Os, com as regides de fases
magnéticas paramagnética (PM), ordenamento magnético comensurdvel (CM) e
incomensurdvel (ICM) e as fases dielétricas paraelétrica (PE), ordenamento ferroelétrico (FE)
e ferroelétrico fraco (FEf).

Embora a polarizagdo elétrica nos compostos RMn,Os seja duas a trés ordens de
magnitude menor do que em ferroelétricos classicos, as suas propriedades magnetoelétricas
tém atraido grande atencdo. Recentemente, foi demonstrado que os compostos DyMn,Os e
TbMn,0s apresentam efeitos magnetoelétricos gigantes [Hill, 2000; Eerenstein, 2006]. No
TbMn,0Os, a dire¢do da polarizacdo pode ser repetidamente revertida a 3 K, sem perda de
magnitude, aplicado um campo magnético externo oscilante entre 0 e 2 T [Hur N., 2004] e
para o DyMn;0Os, a aplicagdo de um campo magnético induz um aumento de mais de 100% na
constante dielétrica [Hur, 2004].

Portanto, € evidente o acoplamento entre os parametros de ordem (polarizagdo,
magnetizacdo e deformacdes espontaneas) nos multiferréicos . Porém, observar diretamente as

distor¢des estruturais associadas a ferroeletricidade nessas manganitas de terras-raras nao é
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uma tarefa trivial, e exige a aplicagdo de uma técnica altamente sensivel as posi¢des atdmicas.
Nossa contribuicao a esta drea foi desenvolver um método cristalografico capaz de demonstrar
a perda do centro de inversdo nestes compostos através de difracdo de raios-x, conforme

mostrado abaixo.

4.3) Método Proposto

Na teoria de pares de Friedel (secdo 1.4), a diferenca entre as intensidades dos picos

difratados (h k1) e (l_z k1l ) € proporcional ao deslocamento atdmico, na condi¢cdo onde a
energia dos raios-x espalhados estd proxima a borda do elemento estudado e a estrutura

cristalina nao tem centro de inversao.

A partir desse conceito, medidas de difracdo andmala nos picos (h k 1) e ( hkl ) seriam
capazes de fornecer informagdes sobre o deslocamento atdmico em materiais que perdem o
centro de inversdo, onde na fase paraelétrica a estrutura € centro-simétrica e na fase
ferroelétrica a estrutura polar quebraria essa simetria.

Experimentalmente, seria necessdrio inverter fisicamente a amostra, mas iSso
inviabilizaria a medida, uma vez que ao invertermos a amostra estarifamos introduzindo erros
experimentais que certamente seriam maiores do que o proprio efeito. No caso de radiacdo
sincrotron, a instabilidade do feixe é um fator determinante nesse tipo de medida. Além disso,
a existéncia de dominios ferroelétricos invertidos entre si em um mesmo cristal tenderia a
anular este efeito.

Tendo isso em vista, seria interessante se a estrutura cristalina pudesse ser invertida sem
necessariamente mover a amostra de lugar. De fato, no caso dos ferroelétricos, onde a
polarizagdo € responsdvel pelo deslocamento atdmico a partir do centro de inversdo do cristal,
a aplicacdo de um campo elétrico induziria a polarizacdo elétrica, invertendo assim o
deslocamento atdmico ao se inverter o campo, além de eliminar a estrutura de dominios

elétricos, simplificando o problema fisico.
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Sendo assim, para ferroelétricos, medidas de difracdo no pico (4 k [) invertendo o campo

elétrico aplicado substitui com vantagens as medidas dos pares de Friedel (h k[) e (E k1 ).

O esquema que mostra a equivaléncia entre estas duas medidas € dado na figura 4.4.

@ (b) (hk 1)
(hkl) P Py ° ° 1E1P
[ ) [ ] o [ )
[e
(hkl) Thk D)

Figura 4. 4: Diagrama esquemadtico mostrando a equivaléncia entre (a) as medidas dos pares
de Friedel (h k [)e (h k 1) e (b) medidas de difragdo no pico (& k ) invertendo o campo
elétrico aplicado em um material ferroelétrico hipotético com polarizacao total P.

4.4) Detalhes Experimentais

Medidas de difracdo de raios-x andmala na borda K do Mn (6.5 keV) foram realizadas na
linha XRD2-D10A do LNLS, em fun¢do da temperatura, energia e campo elétrico. Essas
medidas foram tomadas na configuracdo de alta intensidade, sem cristal analisador, onde a
resolucdo experimental € definida pela abertura das fendas pré-detector (subsecdo 2.2.1).

Para as medidas de fluorescéncia, as fendas apds a amostra e antes do detector foram
totalmente abertas, maximizando o sinal que chega no detector, e as posi¢des dos angulos 0 e
20 do difratometro foram mantidas fixas em 45° e 90° respectivamente, tomando o cuidado
para que essa posi¢ao ndo correspondesse a nenhuma reflexdo de Bragg do cristal. Coletamos

a fluorescéncia variando a energia do feixe incidente na regidao da borda K de absor¢dao do Mn.
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Para as medidas variando-se a temperatura com aplicacdo de campo elétrico foram
utilizados um criostato de ciclo fechado de hélio atingindo a temperatura minima de 10 K e
uma fonte comercial de alta tensdo (PS350), aplicando-se tensdo méxima 1000 V.

Projetamos um porta-amostra especial para o criostato com intuito de aplicar um campo
elétrico entre duas placas condutoras paralelas com espago entre elas da ordem da espessura

da amostra (~250pm), como mostra a figura 4.5.

Aluminio

Figura 4. 5: Porta amostra desenvolvido para medidas com campo elétrico a baixas
temperaturas. A placa superior de aluminio foi projetada contendo uma abertura lateral para
entrada do feixe de raios-x a baixos angulos de incidéncia. O aluminio da parte central (cinza
claro) € bastante fino, evitando a absor¢do dos raios-x e a parte mais externa (transparente) é
feito de uma chapa de aluminio para garantir a estabilidade. O isolamento entre as placas foi

feito com uma fita de mylar de 6 um de espessura. Os vetores K; e K¢ representam o feixe
incidente e espalhado, respectivamente.
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4.5) Resultados Experimentais

Todas as medidas foram realizadas, na reflexao (% k [) escolhida, invertendo-se o campo
elétrico uma série de vezes a fim de melhorar a estatistica das medidas. Aplicamos o campo
elétrico paralelo ao eixo de polarizacdo espontdnea b da amostra, alinhando assim os dipolos
elétricos.

Para selecionar as reflexdes com maximo efeito diferencial elétrico, foram realizados
célculos da intensidade difratada (vide equacdes 1.46 e 1.47) para diversas reflexdes possiveis
dentro do grupo espacial Pb2;m. Nesses cdlculos foram utilizados os desvios médios das
posicdes atdmicas no estado ferrielétrico em relagdo ao paraelétrico estimados por calculos
tedricos ab-initio em TbMn,0s [Wang, 2007], assim como as posicdes atomicas do composto
DyMn,0s [Abrahams, 1967] e os valores das componentes real e imaginéria do fator de forma
atdbmico [Henke].

Como ja apontado anteriormente (secdo 4.3), a medida invertendo-se o campo €
equivalente a medida dos picos de Bragg (i k [) e (h k [ ) que formam os pares de Friedel,
sendo assim, experimentalmente a variacao da intensidade do pico difratado é proporcional ao
deslocamento atomico. Para facilidade, o sinal dessa variagdo ¢ nomeado doravante de sinal
diferencial elétrico.

Primeiramente, para checar a posi¢do em energia da borda do Mn no material, medimos a

borda de absor¢dao K do Mn por fluorescéncia, como pode ser visto na figura 4.6.
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Figura 4. 6: Curva de fluorescéncia obtida na linha XRD-2 do LNLS, na configuracdo Bragg-
Brentano com os angulos 0 = 45°% 20 = 90° fixos e as fendas ap6s a amostra e antes do
detector totalmente abertas. Foi aplicado um fator de correcdo devido a efeitos de auto-
absorc¢ao.

Sabe-se que a componente imagindria f°’ do fator de estrutura atdmico € diretamente
relacionada ao coeficiente de absorcao linear pu(E) e seu valor pdde ser obtido diretamente das
medidas de fluorescéncia (vide figura 4.6). A partir dos dados de f°’ pode-se calcular a
componente real f” pela transformada de Kramers-Kronig (subsecao 1.3.4) [Schulli].

A figura 4.7 mostra a variacao das corre¢des f’ e f ’’ do fator de espalhamento atdmico do
Mn préximo a borda de absor¢do K deste dtomo. O valor da componente imagindria,

responsavel pelo efeito diferencial elétrico, € méximo perto da borda de absor¢ao.
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Figura 4. 7: Componente real f* e imagindria f°’ do fator de espalhamento andmalo calculadas
a partir dos dados experimentais de fluorescéncia na borda de absor¢do do Mn.

Sendo assim, posicionamos a energia proxima a borda de absor¢do do Mn e as medidas

foram coletadas com varreduras 6-20 no pico de Bragg selecionado (3 6 2) invertendo-se o

campo elétrico, como mostrado na figura 4.8.
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Figura 4. 8: Scans axiais (0-26) em torno da reflexao (3 6 2) (a) em funcdo da polaridade da
voltagem aplicada (+,-), e (b) o sinal diferencial elétrico (I - L).

Fizemos varreduras em funcdo da voltagem aplicada entre as placas para verificar a
evolucdo do sinal diferencial elétrico. Na situacdo de saturacdo, todos os dipolos elétricos
estariam alinhados com o campo e o deslocamento atdmico do fon de Mn seria maximo. Na
figura 4.9 mostramos a intensidade integrada do sinal diferencial elétrico normalizado pela

area do pico de difracdo em funcdo da polaridade da voltagem aplicada.
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Figura 4. 9: Intensidade integrada do sinal do efeito diferencial elétrico na reflexdo (3 6 2)
na energia 6550 eV, préximo a borda K do Mn a 28 K em funcdo da polaridade da voltagem
aplicada.

Por limitacdes técnicas ndo foi possivel aplicar voltagens mais altas, porém € verificado
um pequeno efeito diferencial elétrico também a baixas voltagens, indicando um
deslocamento atdmico associado a polarizacdo ferroelétrica. [Higashiyama, 2004].

Em seguida foram tiradas medidas rdpidas em funcido da temperatura com energia fixa
6550 eV, para garantir que o efeito € maximo a temperatura de maxima polarizacdo elétrica
~ 28 K [Hur, 2004].

Mantendo a temperatura fixa 28 K, foram realizadas varreduras em funcdo da energia de
6500 eV a 6700 eV. A figura 4.10 mostra que o maximo do efeito diferencial elétrico ocorre
no miximo da componente imagindria do fator de espalhamento andmalo f*’, enquanto que a
intensidade do pico (3 6 2) segue 0 mesmo comportamento da componente real do fator de
espalhamento andmalo f°, demonstrando a relacdo direta entre as nossas medidas e a teoria

dos pares de Friedel.
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Figura 4. 10: Intensidade integrada (a) do sinal do efeito diferencial elétrico e (b) do pico de
Bragg na reflexdo (3 6 2) e as componentes (c) imagindria f~° e (d) real f° do fator de
espalhamento andmalo em fun¢do da energia, a temperatura 28 K.

O valor do efeito diferencial elétrico em fungdo da temperatura pode ser visto na figura
4.11 para diferentes voltagens aplicadas. Aplicando-se 900V, existe um fraco efeito
diferencial elétrico reminiscente na fase paraelétrica (T > 39K) até aproximadamente 50 K.
Abaixo de 39 K (fase ferroelétrica), nota-se um acréscimo na intensidade do efeito diferencial,
seguindo 0 mesmo comportamento visto na polarizacao espontanea (P) (figura 4.12). Entre 24
e 37 K, existe uma regido constante onde coexistem as fases antiferromagnética comensuravel
e ferroelétrica e abaixo de 24 K, onde tem-se uma fase ferroelétrica fraca e ordenamento

magnético incomensuravel, nota-se uma diminui¢ao do sinal diferencial.
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O comportamento do sinal diferencial elétrico para 400V e 900V vistos nas figuras 4.11

(a) e (b) respectivamente, mostra claramente as transi¢des ferroelétricas também observadas

por medidas de polarizacao elétrica obtidas por N. Hur, (figura 4.12) [Hur, 2004].
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Figura 4. 11: Intensidade integrada do sinal diferencial na reflexdo (3 6 2) em fungdo da
temperatura para a polaridade da voltagem aplicada (a) 900V a 6550 eV (esferas) e (b) 400V a

6554 eV (quadrados).
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Figura 4. 12: Polarizacdo espontainea RMn,Os (R = Dy, Ho, Tb), medida ao longo do eixo b
com campo magnético nulo. Extraido da Ref. [Hur, 2004].

4.6) Discussoes

O método utilizado para sondar os deslocamentos atdmicos em multiferréicos foi
desenvolvido com intuito de verificar a origem da ferroeletricidade nesses materiais. Sua alta
sensibilidade a modifica¢des da estrutura cristalina foi fundamental, j4 que nesses materiais
multiferréicos a polarizagao elétrica na fase ferroelétrica € duas a trés ordens de grandeza
menor do que para ferroelétricos tipicos e por conseqiiéncia direta espera-se que oS
deslocamentos atdmicos sejam muito pequenos, menores que ~ 107 A.

Dado que o sinal diferencial elétrico é um efeito pequeno, da ordem de 6% em relagdo ao
numero de contagens do pico difratado, essa medida € bastante sensivel a variagdes na
intensidade do feixe e pequenas oscilacdes do mesmo poderiam mascarar os resultados. Sendo
assim, fez-se necessdrio uma sistemadtica rigorosa de medidas rdpidas e consecutivas

invertendo-se o sentido do campo elétrico a cada aquisi¢do, para obter uma boa razdo sinal
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ruido. Fizemos uma sequéncia de 8 aquisi¢des e o sinal diferencial resultante pode ser visto na
figura 4.8.

A dependéncia em energia do sinal diferencial elétrico visto na figura 4.10 segue o
comportamento da componente imagindria f ~* do fator de estrutura atdmico. Esse resultado
mostra que esse efeito € andmalo e pode ser empregado para estudar separadamente os
deslocamentos dos diferentes dtomos na estrutura cristalina vinculados a ferroeletricidade.
Isso mostra o carater elemento seletivo do método desenvolvido aplicado a técnica de difracao
andmala, e demonstra que deslocamentos dos fons de Mn sdo responsdveis pela
ferroeletricidade neste material.

O comportamento desse efeito diferencial elétrico em fun¢do da temperatura (figura 4.11)
mostra que na fase paraelétrica (T > 39 K), existe um efeito diferencial elétrico reminiscente
que pode estar relacionado a efeitos de correlagdes ferroelétricas de curto alcance com quebra
de simetria de inversdo. Esse efeito na fase paramagnética pode ser associado a efeitos de
correlagdes magnéticas vistos por A. F. Garcia-Flores et al. [Garcia-Flores, 2006]. Essa
associacdo pode ser feita devido o acoplamento entre as propriedades magnéticas e
ferroelétricas deste sistema.

Ao abaixar a temperatura, surge uma polarizacdo resultante na fase ferroelétrica, (figura
4.12), também visto pelo acréscimo do efeito diferencial elétrico na mesma regido (figura
4.11), indicando a perda do centro de simetria devido ao deslocamento atdmico do dtomo de
Mn com redugdo de simetria de Pbam para Pb2;m.

Comparando as dependéncias com a temperatura da polarizagdo elétrica e do efeito
diferencial elétrico, mostrado nas figuras 4.11 e 4.12, vé-se o acoplamento direto entre os

graus de liberdade eletronicos e estruturais existente nesses multiferréicos.

4.7) Conclusoes

As medidas com campo elétrico possibilitaram a verificacdo experimental do
deslocamento atomico médio dos ions de Mn na estrutura DyMn,0s. Esse deslocamento
somente € permitido se houver a quebra do centro de inversdo dada pela reducdo de simetria

Pbam (fase paraelétrica) para Pb2;m (fase ferrielétrica) proposta por Kagomiya para o
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composto YMn,Os dessa mesma familia [Kagomiya, 2003]. Isso s6 foi possivel devido a
seletividade quimica e a alta sensibilidade dessa técnica.

A dependéncia com a temperatura do efeito diferencial elétrico apresenta duas das
transicOes ferroelétricas observadas por medidas de polarizagdo elétrica espontanea. Esse
resultado mostra experimentalmente, pela primeira vez, que a origem da ferroeletricidade
nessa familia de multiferrdicos estd nos fons de Mn, confirmando previsdes de célculos ab-
initio [Wang, 2007].

Embora a origem da ferroeletricidade nesses compostos multiferréicos tenha sido
determinada, ndo foi possivel estimar os deslocamentos atdmicos associado a polarizacao
elétrica. Para isso, seria necessario desenvolver um estudo similar ao utilizado em
cristalografia para resolver estrutura cristalina a partir de difratogramas completos com
centenas de picos de difracdo. A aplicacdo dessa técnica de espalhamento andmalo para
quantificar os deslocamentos atdmicos ndo € trivial dado as dificuldades experimentais e esta
fora do escopo dessa tese.

Utilizando o mesmo aparato experimental desenvolvido para as medidas de difracdo
andémala com campo elétrico, seria de grande interesse verificar o comportamento dos picos
magnéticos com aplicacdo do campo elétrico na fase ordenada magnética e ferroelétrica
(T <39 K), a fim de sondar diretamente o acoplamento entre os graus de liberdade magnéticos

e elétricos nesse multiferrdico.
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Conclusoes Gerais

A utilizacdo ndo usual da técnica de difracdo de raios-x com aplicacio de campo
magnético e elétrico, assim como resultados de dicroismo circular magnético de raios-x,
foram de vital importancia para as conclusdes obtidas neste trabalho de doutorado.

Mostramos que o sistema meio-metal BaFeReOg apresenta um forte acoplamento
magnetocristalino relacionado ao alto momento orbital unquenched dos atomos de Re. Esse
comportamento ndo € esperado para sistemas metalicos onde o acoplamento magnetoeldstico
¢ geralmente fraco, indicando que este composto se encontra na fronteira da transi¢do metal-
isolante.

Para o composto de Ca,FeReOg, foi possivel relacionar a transicio metal-isolante a um
mecanismo até entdo nunca descrito, com competi¢cao entre um estado ferrimagnético colinear
com interacdes de Dupla Troca e um estado localizado ndo colinear otimizando a energia
magnetocristalina associada aos dtomos de Re.

A unido desses resultados mostram que a fisica envolvida nesses sistemas magnéticos com
fons 5d € particularmente diferente dos sistemas parentes com ions 3d, chamando a atencdo
para esses novos materiais cujas propriedades fisicas estdo fortemente relacionadas aos
orbitais unquenched dos ions 5d.

No multiferréico DyMn,;0Os, o método proposto baseados na teoria cristalografica dos
pares de Friedel foi aplicado a técnica de espalhamento andmalo. Esses resultados revelaram a
origem da ferroeletricidade através da quebra de simetria de centro de inversdo devido ao
deslocamento dos dtomos de Mn. Dado o acoplamento entre as propriedades magnéticas e
ferroelétricas deste sistema, o efeito diferencial elétrico reminiscente visto na fase paraelétrica
indica efeitos de correlagdes ferroelétricas de curto alcance com quebra de simetria de
inversdo, os quais foram associados a efeitos de correlacdes magnéticas vistos por Raman.

Em resumo, o trabalho descrito nesta tese esteve focado no estudo dos acoplamentos
magnetocristalino e magnetoelétrico em materiais meio-metdlicos que apresentam
magnetoresisténcia de tunelamento e em multiferréicos. O desenvolvimento desta drea é
condicdo bdsica e necessdria para viabilizar uma nova geracdo de dispositivos relacionados a

spintronica.
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Apéndice 1

Detalhes sobre as amostras estudadas

Al.1) A,FeReQg (A = Ca, Ba) — Policristais
Crescido por: Dr J. Gopalakrishnan e Dr. K. Ramesha, Solid State and Structural Chemistry
Unit, Indian Institute of Science, Bangalore 560012, India

Meétodo de Crescimento: Reagdo em estado Solido realizadas em duas etapas, esquentando
misturas estequiométricas de (i) ACO3 e Re,O7 resultando em A;ReOs s, e (ii) A, ReOs s com
Fe e Fe,O3 em tubos de silica a vacuo em 910°C até obtencdo de uma tnica fase.

Estrutura Cristalina: Perovskita Cubica (Fm3m)

a= 8.05429(8) A, (T=300K)
Impureza Fe;O4 [fracdo em peso 2.1(1)%]

Magnetismo: Ferrimagnetismo; Tc= 305 K.

Estrutura Crisotalina: Perovskitaa Monoclinica (62 /n)
a= 5.4019(2)A, b= 5.5246(2)A , c= 7.6847(2)A, B(°)=90.02(1) (T=300K)
Magnetismo: Ferrimagnetismo; Tc= 520 K.

A1.2) DyMn,0s - Monocristal
Crescido por: Dr. S. —=W. Cheong, AT&T Bell Labs, EUA.
Meétodo de Crescimento: Método de Fluxo, fluxo de B,O3-PbO-PbF, em um recipiente de Pt.

Estrutura Cristoalina: Ortorr@mbaica (Pbam) .
a=7.2940(8) A, b=8.5551(8) A, ¢=5.6875(8) A (T=298K)
Magnetismo: vide Figura 4.2.
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Partly Itinerant versus Fully Localized Magnetism in a

3d — 5d Double Perovskite
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Partly Itinerant versus Fully Localized Magnetism in a 3d — 5d Double Perovskite

C. Azimonte,1:2:* J, C. Cezar.® A. Rogalev,® F. Wilhelm,? and E. Cranado® 2
L Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, Caiza Postal 6165,
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP, 13083-970, Campinas, SP, Brazil
2 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Caiza Postal 6192, 13083-970, Campinas, SP, Brazil
?Buropean Synchrotron Radiation Facility, F-38043, Grenoble, France

The element-specific magnetism of CasFeReOg was investigated through the metal-insulator tran-

sition (MIT) (Tarz7 ~ 140 K) by x-ray absorption and x-ray

magnetic circular dichroism. The low

T non-metallic phase presents an enhancement of both the Fe 3d and Re 5d local magnetic moments
with respect to the high T" metallic state, with no noticeable change in the Fe and Re valence states.
In addition, a relatively small density of states and a remarkably large orbital polarization of O 2p
states near the Fermi level was observed, due to hybridization with Re 5d levels in the monoclinic
double perovskite structure. The overall shapes of the absorption spectra do not change with T,
but the evolution of the Fe and Re magnetic moments shows that the MIT occurs in the atomic
scale. This is caused by a competition between a non-colinear localized magnetic state optimizing
superexchange and magnetocrystalline energies, and a colinear ferrimagnetic phase with itinerant
down-spin electrons optimizing double-exchange-like interactions.

PACS numbers: 77

Detailed knowledge of the structural, electronic, and
magnetic modifications occuring in a metal-insulator
transition (MIT) often reveals new physics arising
from competing physical interactions and their rela-
tive balance. Undoped Fe/Re-based double perovskites
are Interesting materials showing a so-far unexplained
MIT. In fact, the compounds BasFeReOg (BFRO) and
SroFeReQy are ferrimagnetic half-metals with T-'s above
room-1', being materials of interest for spintronics [1].
On the other hand, CasFeReOg (CFRO) shows a MIT
at Thrrr ~ 140 — 150 K [2], which is much lower than the
large ferrimagnetic ordering temperature, T ~ 520—540
K [3-6]). Early band structure calculations did not cap-
ture the insulating state of CFRO [7-9], and it has been
argued that the Re 5d electrons are strongly correlated
in this double perovskite [4, 10]. A simultaneous spin
reorientation transition was found to take place at Thrrr
[4], accompanied by the formation of a distinct crystal-
lographic phase with slightly different lattice parameters
[2-4]. A key ingredient to the physics of the family of
the Fe and Re-based double perovskites is the largely un-
quenched orbital magnetic moment [11-14], giving rise to
large coercivities with respect to the Fe,Mo-based analogs
[15].

In order to gain further insight into the microscopic
mechanism of the MIT transition in CFRO, we inves-
tigated the element-specific magnetism and electronic
structure of this material by x-ray magnetic circular
dichroism (XMCD) and the underlying x-ray absorption
(XAS) spectra at the Fe Loz, Re Loz and O K edges,
complemented by powder diffraction measurements. We
infer from our data that the MIT is related to a compe-
tition between a delocalized colinear ferrimagnetic state
stabilized by a metallic double-exchange-like interaction
and a localized spin canted phase satistving the large
magnetocrystaline energy caused by the Re 5d states.

The polycrystalline samples used here were the same
employed in our previous investigations [4, 11, 12]. De-
tails of the synthesis method can be found elsewhere [16].
The XMCD measurements at the soft X-rays range (O
K edge; Fe Lo 3 edges) were done at the European Syn-
chrotron Radiation Facility (ESRF), on the high field
magnet, end station of beamline IDO8 in the total electron
yield mode. The hard x-ray XMCD data were measured
at the beamline ID12 of the ESRF [17], under magnetic
fields up to 6 T provided by a superconducting magnet.
X-ray absorption spectra was obtained using total fluo-
rescence yield detection mode in backscattering mode,
and corrected for self-absorption effects to obtain the
absorption coefficient. dc-magnetization measurements
were performed with a Superconducting Quantum Inter-
ference Device magnetometer. We have used the same
thermomagnetic history and sample geometry with re-
spect to the field as in the XMCD measurements, in order
to equalize the geometrical demagnetization factor and
other possible extrinsic effects in both measurements.

The nature of the MIT transition was further in-
vestigated by a detailed analysis of the temperature-
dependent XMCD signal in the Fe and Re Lq 3-edges.
Figures 1(a) and 1(b) show the XAS and XMCD spec-
tra, respectively, of CFRO at the Fe Lg s-edges at 10 and
300 K and B = 5 T. These edges correspond to transi-
tions from the Fe 2p; /> and 2ps,5 core levels to the Fe
3d band. For the sake of comparison, the XAS of BFRO
is also given in Fig. 1(a). Significant differences are ob-
served between the XAS spectra of CFRO and BFRO,
consistent with the lower Fe valence of the latter [4, 20].
In addition, the spectra of CFRO at these edges are not
readly associated with a pure Fe?T state [21]. Figures
2(a,b) show the XAS and XMCD spectra at the Re La 3-
edges for CFRO at 25 K and 200 K (B = 6 T). These
edges correspond to transitions from the Re 2p;;5 and
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FIG. 1: (color online) (a) X-ray absorption (XAS, gy +p—),
and (b) x-ray magnetic circular dichroism (XMCD, pq —p_)
spectra of CasFeReOgs (CFRO) at 10 K and 300 K at the
Fe Ly z edges, taken with an applied field of 5 T. The XAS
spectrum of BasFeReOg (BFRO) at 10 K is also given for the
sake of comparison. The edge jumps are given in (a) as a
dotted line. The dashed gray lines in (a) and (b) indicate the

XAS and XMCD integration at 10 K.
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FIG. 2: (color online) (a) XAS and (b) XMCD spectra of
CFRO at 25 K and 200 K at the Re Lo 3 edges, taken with
an applied field of 6 T. The edge jumps are given in (a) as a
dotted line. The dashed gray lines in (a) and (b) indicate the

XAS and XMCD integration at 25 K.

2p3 g core levels to the Re 5d band. Our XAS data are in
overall agreement with previously published results [20].
We did not observe any marked spectral difference in the
XAS spectra of CFRO across the MIT for the Fe and
Re Ly s-edges, indicating minor (if any) changes in the
electronic structure of the 3d and 5d atoms [20].

The Fe and Re magnetic moments were obtained by in-
tegration of the XAS and XMCD signals (see Figs. 1 and
2), using well established sum rules [22], usingd a correc-
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FIG. 3: (color online) O K —edge x-ray absorption spec-

tra. with beam ellicity parallel and antiparallel to the mag-
netic field (g4 and p_, respectively) for CazFeReOs (a) and
BasFeReOg (b), for T = 10 K and B = 5 T. The dichroic

spectra (g4 — p— ) are also given.

tion term 1/0.685 for the Fe spin moments [24]. The Fe
3d and Re Hd electron occupation numbers, estimated
by band structure calculations, were nzg = 4.18 and
naqd = 5.84 [7]. We obtained, for the Re moments at 25
K. porp(Re) = 0.34(3) g, tlopin(Re)= —1.09 pp; for the
Fe moments at 10 K, the following values were extracted:
ot (Fe)= 0.00(2) pp and jigp;, (Fe)= 2.02(15) ppp. Thus,
the Fe 3d (Re 5d) orbital moments of CFRO are largely
quenched (unquenched), as observed for BFRO [11].
Figures 3(a,b) show the O K —edge XAS and XMCD
spectra of CFRO and BFRO, respectively. These spectra
reflect the unoccupied electronic density of states pro-
jected into the p levels of an oxygen atom with a 1s core
hole. According to previous band structure calculations
[7-10], the very first XAS peak at ~ 530 eV may be as-
signed to the hybridization of O 2p levels to down-spin Re
tag states, which have been shown to dominate the elec-
tronic structure near and across the Fermi level, while the
second peak at ~ 531 eV could may be assigned to the hy-
bridization with high-spin Re and low-spin Fe 5, states.
Interestingly, the first peak is clearly stronger for BFRO
than for CFRO, indicating a higher O 2p density of states
immediately above the Fermi level for the former. This
is possibly caused by the structural differences between
these compounds, most notably the bending of the Fe-
O-Re bond in the monoclinic structure of CFRO, which
may affect the hybridization and charge balance between
Fe, O and Re ions. Also, arecord-high O K —edge XMCD
signal is observed at energies up to ~ 2.5 eV above the
edge for both compounds. The non zero integral value of
the difference signal (not show) indicates a large orbital
polarization of the O 2p levels, possibly induced by the
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FIG. 4: (color online) (a) T-dependence of the modulus of
the magnetic moments (M pin + Morbizar) of Fe at 5T (filled
symbols) and Re at 6 T (empty symbols), obtained by XMCD
data using the sum rules (see text). The solid line is the
XMCD signal at 11968 eV at the Re Lo-edge, scaled to fit
the Re moments, and the dashed line is the total macroscopic
magnetization at 5 T, scaled to fit the Fe moments above
T ~ 200 K. (b) H-dependence of the XMCD signal at the Fe
Lg-edge at T'= 100 and 200 K.

Re spin-orbit coupling. In fact, the XMCD to XAS peak
ratios are as large as ~ 10 %, which is much larger than
the 4.1 % found in CrO; [18] and 3 % for Laj —.Sr,MnO3
[19]. We attribute this large O K-edge XMCD signal to
the unquenched Re 5d orbital moments (see below and
Refs. [11, 13, 14]), which seems to be transmitted to the
O 2p levels by hybridization. The T'-dependence of the
XAS and XMCD signal of CFRO was also investigated
through the MIT, without significant changes of relative
spectral weight between the most relevant features in Fig.
3(a) (not shown).

The most iluminating results on the nature of the MIT
for CFRO comes from the analysis of the T-dependence
of the modulus of the Fe and Re moments at high fields,
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FIG. 5: (color online) Representation of (Fe,Re)Og¢ octahedra
network of CagFeReQg in the ab plane with the Fe and Re
atoms centered at the fractional coordinate = = 0 (left) and
z = 1/2 (right). An illustration of the proposed magnetic
structure for the low-temperature phase (arrows), suggested
by the results of Ref. [4] and this work, is also given. Due
to the large magnetocrystalline coupling, the Re spins tend
to orient in a particular direction with respect to the local
ReOy octahedra, close to the b—axis. The spin canting is a
consequence of the distinct octahedra orientation for the slabs
with z=0and 2 = 1/2.

given in Fig. 4(a). For the case of Re, the extracted
moments at four temperatures were superposed to the
T'-dependence of the XMCD signal at a fixed energy at
the Re Ly edge (E = 11968 €V). A clear enhancement
of the local Fe and Re moments is seen in the low T
non-metallic phase. Our result for the Re moments is
consistent with a very recent report by Sikora et al. [14].
Since CFRO is a magnetically hard material, we must
verify whether this moment increment is not a trivial
expurious effect due to a decrease of saturation field in
the insulating phase. This was checked by performing
hysteresis loops of the XMCD signal at a fixed energy
at the Fe Ly edge, E=0.7099 keV, in the low and high
T phases (see Fig. 4(b)). Although the XMCD signal
is not saturated even at the highest applied fields, the
low-T phase is found to be magnetically harder than the
high T phase, in line with previous bulk magnetization
results [3, 6].

Thus, the anomalous Fe and Re moment enhancement
of the order of 0.1 — 0.2 in the low T" phase is intrinsic.
Bulk measurements, also shown in Fig. 4(a). do not show
a comparable increment in the low T phase, indicating
that the enhancement of the Fe moments is compensated
by a similar enhancement of Re moments in the opposite
direction.

Another hint on the nature of the MIT in CFRO is
given by a careful analysis of diffraction data. Previous
neutron diffraction experiments revealed a weak (001)



Bragg peak in the low T phase [4], which is forbidden
for both the crystal structure (space group P2;/n) and
the colinear ferrimagnetic phase of CFRO. The intensity
of this peak was ~ 0.1 % of the strongest nuclear peak
for neutrons. High-intensity synchrotron x-ray diffrac-
tion experiments were performed in the XPD heamline
of LNLS [25], and no evidence of the forbidden (001)
peak with intensity above ~ 0.001 % of the main Bragg
peak was found (not shown). The presence of the (001)
peak in neutron diffraction, and its absence in the case
of x-rays, strongly supports its magnetic nature, which
is indicative of a non-colinear magnetic structure in the
low T phase.

A spin canted phase for CFRO, evidenced by diffrac-
tion data, has a trivial explanation. In fact, due to the
large Re orbital moment (see above), a correspondingly
large magnetocrystaline anisotropy is expected, as indeed
evidenced by the large saturation field of CFRO (see Fig.
4(b) and Ref. [14]). As a consequence, each Re moment
tends to align along a specific direction with respect to
the surrounding oxygen octahedron. However, according
to the monoclinic structure of this compound, there are
two sets of ReQOg octahedra, each with a distinct orienta-
tion, and therefore a non-colinear spin canted structure
is the only possibility to satisfy the magnetocrystaline
anisotropy for CFRO (see Fig. 5), as indeed appears to
be the case for the insulating phase.

The experimental results given above indicate that the
largely different physical behavior of CFRO with respect
to BFRO is associated with a smaller O density of states
near the Fermi level, and a distinct charge balance be-
tween Fe, O, and Re lons. A scenario for the MIT in
CFRO may be drawn, according to which two distinct
eround states compete. The first state is metallic with a
colinear magnetic structure and larger Fe-Re hybridiza-
tion, partially stabilized by the double exchange interac-
tion [1], while the second has a non-colinear arrangement,
preventing the electronic hopping of down-spin electrons
between Re and Fe ions. The low-T" phase phase shows
a reduced Fe-Re hybridization and therefore enhanced
local magnetic moments, arising from the large magne-
tocrystalline anisotropy energy of the Re Hd electrons.
In addition, the reduction of hybridization for this phase
likely enhances the intra-atomic correlations in the Re
atoms [4, 10], further stabilizing the non-metallic state.
Since the Re ions are surrounded by oxygen octahedra
with distinet orientations in the monoclinic structure of
CFRO, it is hardly possible to simultaneously satisfy the
double exchange and magnetocrystaline anisotropy inter-
actions, and therefore the two phases compete through a
first-order transition, leading to the MIT.

In summary, a study of element-specific electronic and
magnetic properties of CFRO by XAS and XMCD, com-
plemented by diffraction techniques, led to a proposal
of a novel mechanism for the MIT, related to a compe-
tition between a double-exchange-like metallic colinear
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state and a localized non-colinear state stabilized by the
magnetocrystaline energy of Re in a low-symmetry crys-
talline phase. This study illustrates the novel physics
that may be found in 5d-based magnetic compounds,
where the balance between physical interactions is rather
different with respect to the purely 3d-based analogs.
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Largely unquenched Re 5d orbital magnetic moments in half-metallic BasFeReOg drives a
symmetry-lowering transition from a cubic paramagnet to a compressed tetragonal (¢/a < 1) ferri-
magnet below T ~ 305 K, with a giant linear magnetoelastic constant and the spins lying sponta-
neously along the unique tetragonal axis. The large orbital magnetization and degree of structural
deformation indicate proximity to a metal-insulator transition. These results point to an incipient
orbitally ordered state in the metallic ferrimagnetic phase.

PACS numbers: 61.10.Nz, 61.12.1Ld, 78.70.Dm, 61.50.Ks, 75.50.Gg, 75.47.De

The overwhelming majority of studies on orbital or-
dering and its relationship with magnetism and crystal
structures has been done in 3d or 4d oxide systems [1]. 5d
elements, on the other hand, are generally non-magnetic
and orbitally-inactive in the solid state, being nonetheless
at, the verge of magnetism. For this reason, hybridization
of 5e electrons with 3d magnetic electrons of nearby ions
[2], or even particle size effects [3] may trigger the 5d mag-
netism. A particularly interesting case is the AaFeReOg
(A = Ca, Sr, Ba) double perovskites. This structure is
characterized by a three-dimensional network of alternat-
ing FeOg and ReOg octahedra, with the A%t jons being
charge donors outside the octahedra. The Re moments
are found to define a periodic ferromagnetic sublattice
that is antiferromagnetically coupled to the Fe 3d mo-
ments. The system is half-metallic for A= Sr and Ba and
the spin-polarized conduction electrons show primarily
Re 5d character, while showing semiconducting transport
behavior for A = Ca [4-11]. A marked feature of this sys-
tem is the presence of large magnetic anisotropy effects
associated with unquenched Re 5d orbital magnetic mo-
ments due to strong spin-orbit coupling [8-14]. Here, we
investigate in detail the crystal structure and local mag-
netism of BagFeReOg by means of T- and H-dependent
high-resolution synchrotron x-ray powder diffraction (s-
XPD), neutron powder diffraction (NPD), and Re and
Fe Lo 3-edges x-ray magnetic circular dichroism (XMCD)
experiments. Our results indicate an incipient orbital or-
dering transition of Re 5d orbitals in the metallic phase.
This ohservation appears to be a characteristic feature of
the 5d magnetism [13], since the orbital degree of free-
dom tends to be much less pronounced, or completely
quenched, in the metallic state of 3d or 4d systems.

The polycrystalline sample of BFRO was grown by
solid state reaction [7, 15]. A minor FesOy Impurity
phase (weight fraction: 2.1(1) %) was detected by x-
ray and neutron diffraction measurements. Resistivity

measurements were performed, confirming a metallic be-
havior between 20 K and 350 K [7], with a low-1" inter-
grain magnetoresistance of the order of 5 % at 1 T [15],
increasing further at larger fields. NPD measurements
were taken on the BT-1 diffractometer at the NIST Cen-
ter for Neutron Research, using monochromatic beams
with 1.5402(1) A and 2.0783(1) A produced by Cu(311)
and Ge(311) monochromators, respectively [16]. s-XPD
experiments were performed under reflection geometry
on the bending-magnet powder diffraction beamline at
the Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) [17],
using an incident beam with A = 1.3773 A and a Ge(111)
analyser crystal. XMCD measurements at the Re Lo 3-
edges were performed in energy-dispersive geometry on
the bending-magnet DXAS beamline at LNLS [18]. The
calculated degrees of circular polarization at the Re Lg
(10.53 keV) and Ly (11.96 keV) edges are 78 % and 77 %.
respectively, while the energy resolutions at these edges
are 2.7 eV and 3.4 eV, respectively. The ratio of the
Re L3/Lo edge jumps in the XAS spectra was normal-
ized to 2.17, following ref. [19]. A field of 0.90 T at the
sample position was delivered by a permanent magnet,
the XMCD spectra being taken by performing physical
rotations of the magnet.
to perform field-dependent s-XPD experiments, which
were taken on a pelletized sample to avoid any physical
rotation of the grains with the field. XMCD measure-
ments at the Fe Lj 3-edges were done on the high-field
magnet end station of beamline IDO8 at the European
Synchrotron Radiation Facility. Once in the preparation
chamber, the sample was diamond filled under a pres-
sure of ~ 10~% mbar in order to obtain a uniform clean
surface. The sample was tranferred to the superconduct-
ing magnet just after scraping, where it remained under
a pressure about 5 x 10~1° mbar during measurements.
The spectra were measured in the total electron yield
mode, and were normalized by the incident beam inten-

The same magnet was used
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FIG. 1: (Color online) (a) Neutron and (b) synchrotron x-
ray powder diffraction (s-XPD) profiles at 14 K. The cross
symbols and gray solid lines show the experimental data and
calculated intensities according to the [4/mmm structural
model (see text), respectively. The difference profiles are also
given as solid lines. The short vertical bars indicate the Bragg
positions. The calculated magnetic contributions to the neu-
tron data according to a simple ferrimagnetic model of Fe and
Re spins (see text) are given in (a) as a solid red/dark gray
line below the experimental profile. The inset in (b) shows in
detail a selected portion of s-XPD data at 14 and 400 K. Error
factors for the whole-profile Rietveld refinements are given.

sity. The circular polarization of the beam was ~ 100 %.
The XMCD spectra were taken by changing the elliptic-
ity of the beam between circular left and right, under an
applied field of 5.5 T.

Figures 1(a) and 1(b) show selected portions of the
NPD and s-XPD profiles of BFRO at 14 K. A deviation
from the cubic double perovskite structure is clearly ob-
served at this temperature (see inset of Fig. 1(b)). Com-
bined crystal and magnetic structure refinements using
both s-XPD and NPD data were carried out using the
program GSAS [20]. Preliminary refinements were per-
formed assuming three distinct structural models, with
increasing degrees of complexity: (i) a tetragonal model
with 74/mmm symmetry [21]. allowing for distortions of
the FeOg and ReOg octahedra, without steric rotations;
(ii) a tetragonal model with /4 /m symmetry allowing for
distortions and rotations of the octahedra along the (001)
axis[22]: and (iil) a monoclinic model with P2;/n sym-
metry (with lattice parameters keeping the tetragonal
metrics), allowing for distortions and rotations of the oc-
tahedra along the (110) and (001) cubic axes [16]. Stable
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FIG. 2: (Color online) (a) A comparison between zero-field
magnetic and structural order parameters at zero applied
magnetic field. The first is represented by the (101) neu-
tron Bragg reflection (see Fig. 1(a)). The structural con-
terpart was directly obtained from the tetragonal deforma-
tion (a — ¢/+/2)/a (filled circles) taken from the Rietveld re-
finements and by the 20 full width at half maximum of the
(220)/(004) Bragg reflections in the synchrotron x-ray data,
which merge into a single peak above ~ 200 K (open circles),
within our resolution. (b) Relative variation of the average
Bragg interplanar distance d of the (220)/(004) reflections as
a function of the angle o between an applied magnetic field
of H =0.9 T and the direction of the momentum transfer @,
at 209 K (< T¢) and 314 K (> Te).

refinements and excellent fits to both NPD and s-XPD
data were obtained with model (i). while no additional
improvement was obtained for models (ii) and (iii). In
addition, refinements became unstable for (ii) and (iii),
except when constraints among certain atomic variables
were placed, which in practice reduced these models to
the simplest model (i). We conclude that the tetragonal
symmetry is associated to the distortions of oxygen oc-
tahedra allowed by the [4/mmm symmetry. Results of
the combined refinement at 14 K and room-T" are given
in footnote [23]. Bond-valence calculations [24] using the
refined Fe—O bond distance at room-T' [23] yield an Fe
valence of +2.45.

Figure 2(a) shows the relative tetragonal distortion,
(a —¢/v/2)/a (filled circles), obtained from the Rietveld
refinements below 200 K (see also ref. [16]). It decreases
on warming, following a typical critical behavior. The
Bragg peaks that are clearly split in the synchrotron data
at lower T merge into a single broadened peak above
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200 K, within our resolution. The tetragonal deforma-
tion above 200 K was then indirectly probed by the
(004)/(220) peak width (open circles), which decreases
on warming up to 7 = 309(5) K, marking the transition
from the tetragonal to the cubic double perovskite phase.
In fact, refinements performed under F'im3m space group
yield highly satistactory results above T.

An analysis of the NPD profiles at low-1' show the
presence of magnetic contributions (see Fig. 1(a)), which
could be well accounted for in the refinements by a sim-
ple ferrimagnetic model of Fe and Re moments. The-
oretical magnetic form factors for for Fe* (Ir't) were
used for the Fe (Re) 3d (5d) moments [25, 26]. The rel-
atively small (Fe Re)-site disorder in this sample (4(1)
%) was taken into account by assuming that mis-site Fe
spins are antiferromagnetically coupled to the main Fe
sublattice, with a similar assumption for the mis-site Re
spins. Under the above procedure, the refined moments
are j(Fe) = 3.16(10) up and p(Re) = —1.08(13) pp at
14 K. Figure 2(a) shows the T-dependence of the neu-
tron intensity of the (101) magnetic reflection, which is
proportional to [;(Fe)—p(Re)]?. The magnetic ordering
transition is seen to take place at T = 304(3) K.

To show that the coincidence of the magnetic and
structural transitions is not accidental [22], the average
Bragg d-spacing for the (004)/(220) overlapped peak was
measured as a function of the angle between the scatter-
ing vector () and an applied magnetic field H = 0.9 T,
at 7" slightly below and above the transitions (see Fig.
2(b)). Below T, a clear magneto-structural coupling
is observed, which vanishes in the paramagnetic phase.
The minimum d is measured for H | (J, while the max-
imum d is observed for H L (). This demonstrates that
the crystal structure is compressed along the the mag-
Since ¢/a < 1 at zero field,
the spins are oriented along the tetragonal c-axis below
Tc in the absence of an external field. The above re-
sults unambiguosly demonstrate the magnetoelastic na-
ture of the tetragonal transition. The linear magnetoelas-
tic constant at 10 K can be extracted from the relation
Moo = 2/3(a — ¢/v2)/a) = 1.1 x 1073, which is a gi-
ant value for metallic transition-metal systems [27]. We
mention that a magnetostriction effect of similar mag-
nitude has been recently observed for semiconducting
CayFeReOyq [14].

Insight into the large linear magnetoelastic coupling
is gained by an x-ray spectroscopic investigation of the
nature of the Fe and Re magnetic moments. Figures
3(a) and (c) display the x-ray absorption (XAS) spec-
tra at the Re La z-edges and Fe Lg z-edges, respectively,
at T' = 10 K, while Figs. 3(b) and (d) show the corre-
sponding XMCD spectra. Well known sum-rules relate
the integrated XAS and XMCD signals (dotted lines in
Figs. 3(a-d)) to the orbital, spin, and dipole magnetic
moments [28]. For polycrystalline samples, the expecta-
tion value of the dipole operator may be neglected [29],

netic moment direction.
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FIG. 3: (Color online) X-ray absorption (XAS, puy +p_) and
x-ray magnetic circular dychroism (XMCD, piq — o) spectra
at the Re Laa (a,b) and Fe Lo a (c,d) absorption edges (solid
lines). The edge jumps are given in (a) and (c) as blue (dark
gray) dashed lines. The dotted lines in red (gray) in (a-d)

indicate the XAS and XMCD integration.

and both the spin and orbital moments may be directly
extracted from the XMCD spectra. Nonetheless, a cor-
rection to the spin sum rule must be used for the Fe spin
moments, associated with the relatively weak spin-orbit
coupling in the Fe 2p core holes [30]. In the present case,
we use a correction term 2/(0.875 + 0.685) for the Fe
spin moments extracted from the sum rules, which is an
average of the calculated corrections for Fe®t and Fe®"
[30]. In addition, corrections for the degree of circular
polarization, non-saturation of magnetic domains at the
fields used in the XMCD experiments (estimated from
M » H bulk measurements), and (Fe,Re) site disorder
are included in the calculations. Finally, it is necessary
to include the Fe 3d and Re 5d electron occupation num-
bers in the calculations (n34 and nsq, respectively) [28].
Here, we use nsg; = 4.5 and n3y = 5.93 predicted by a
LSDA+U calculation [5]. Under the above procedure, we
obtain for the Re moments o,/ jtspin (Re)= —0.294(3),
”orb(R‘e): 019(1) HEB luspin(R’e): _064(4) i, and
thus jegorei(Re)= —0.45(5) pp; for the Fe moments,
the following values were obtained: fio4/tspin(Fe)=
0.013(7), ftorp(Fe)= 0.04(2) pp and prapin(Fe)= 2.8(2)
pp. The negative (positive) sign of fiorh/ftepin for Re
(Fe) ions agree with the predictions of the third Hund’s
rule for less (more) than half-filled d shell for Re®®5T
(Fe?45T) ions. Also, the Fe total moment extracted from
XMCD agrees well with the neutron value (see above),
while the Re total moment is significantly smaller. The
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spin moments in both ions are smaller by ~ 25 — 50 %
than predicted by LSDA and LSDA4U calculations for
this compound [5].

Perhaps the most interesting observations from XMCD
experiments are the largely unquenched (cuenched)
Re (Fe) orbital moments. The ratio jto.p/ftspin(Re)~
—0.3 may be compared with the ideal atomistic val-

ues ,(L,,,.b/,uspm(Re'H) = —0.5 with complete occupation
of (yz — izx) and (xy) orbitals and empty (yz + izx),
OF Jtorp/ Hepin(Re®T) = —1 with complete occupation of

(yz — izax) orbital and empty (ry) and (yz + izx) lev-
els. This comparison shows that the Re 5d conduction
electrons present a high degree of orbital polarization in
the metallic state. In fact, a relevant spin-orbit coupling
would reduce the energy of the (yz — izx) level with un-
quenched orbital moment, with respect to the (zy) and
(yz +iza) orbitals. In metallic systems with partly occu-
pied t2, bands, that may lead to a large unquenched or-
bital moment only if the spin-orbit energy is comparable
to the conduction bandwidth (~ 1 eV). This is typically
not the case for 3d : t3, metallic systems, and for this
reason only a residual 3d orbital moment is found (see
above). On the other hand, for the 5d ions, the spin-
orbit coupling is a more important interaction [8], and
may be of the order of the conduction bandwidth. For
example, in atomic physics the spin-orbit splittings be-
tween the 3Py and 3P, terms in elemental Hf (54%) and
Ti (3d%), are 0.43 and 0.02 €V, respectively [31].

Therefore, a large Re 5d spin-orbit coupling [8-12],
possibly allied to significant in-site Coulomb correlation
effects [16, 32], is responsible for a large orbital po-
larization of the conduction electrons in half-metallic
BagFeReOg. This experimental (see above) and theoret-
ical [8] fact, as well as the observation of a semiconduc-
tor behavior in isoelectronic CasFeReQOg, indicate that
the conduction electrons in the title compound are in
the proximity of a metal-insulator transition. This is
likely related to the giant magnetoelastic coupling ob-
served here. We emphasize that this structural effect has
the same physical origin as the normal magnetostriction
effect observed in most metallic transition-metal systems,
namely the anisotropy of the charge density distribution
of the occupied d-states. However, in the present case the
magnitude of the effect is amplified by the unusually large
orbital polarization revealed by XMCD data, resulting
in a lattice distortion that is about two orders of mag-
nitude larger than typical reported values for metallic
transition metal alloys and oxides [27]. Still, the lattice
distortion remains about one order of magnitude smaller
than normally found in insulating 3d : t2, systems due to
orbital ordering [33]. In view of the above, the tetrago-
nal transition in BagFeReOg provides a link between the
large orbital-ordering effects commonly found in insula-
tors with degenerate d orbitals and the much weaker con-
ventional magnetostriction found in metallic transition-
metal systems.
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Abstract

The local Fe ferromagnetic (FM) moment at the grain boundaries of a ceramic sam-
ple of CazFeReOg double perovskite was investigated by means of x-ray magnetic
circular dichroism (XMCD) spectroscopy at the Fe Ly 3 edges, and compared to
the overall bulk magnetization. We found that, at the grain boundaries, the Fe
FM moments at H = 5 T are much smaller than expected and the M x H curve
is harder than in the bulk magnetization. These results suggest a larger degree of
Fe/Re anti-site disorder at the grain boundaries of this sample, sheding light into
the intriguing non-metallic resistivity behavior despite the reported presence of free

carriers.



Double perovskites with formula AsFe(Mo.Re)Og (A = Ca, Sr. Ba) have recently at-
tracted attention due to their interesting electronic and magnetic properties (for a recent
review, see Ref. (1)). Most compounds of the family present large tunneling magnetore-
sistance at room-temperature,(2-7) which has been associated with half-metallic electronic
band structures.(2; 3; 8 13) Such behavior is closely related to the ferrimagnetic allignment
of Fe and (Mo,Re) spins. In fact, due to this magnetic structure, the Mo(Re) 4d(5d) down
spin electrons may hop to the 3d empty levels of neighboring Fe ions, leading to the half
metallicity.  Nonetheless, the electronic properties of the compound CagFeReOg (CFRO)
appear to contrast to the general behavior of the family. Resisitivity of ceramic samples
shows a non-metallic behavior for all temperatures,(4: 14: 15) while an infrared study re-
vealed the presence of free carriers above a metal-insulator transition at Ty ~ 150 K, and
the opening of a gap below Ty;;.(14; 16) Such non-metallic behavior has not been captured
by band structure caleulations.(10; 11). The ferrimagnetic-to-paramagnetic transition tem-
perature is rather large, T ~ 521 — 539 K (17 21). Also, this compound appears to be
magnetically harder than similar materials,(19) and other intriguing effects such as a pos-
itive magnetoresistance at low temperatures have been found.(22) The large T and the
mtrigning magnetotransport behavior of CFRO suggest that elucidating the magnetism of
this compound may pave the way for a better understanding of the physics of all members
of the family. Strong correlations effects of the Re 5d electrons have been suggested,(17; 23)
and a certainly relevant mgredient for the physics of AsFeReOg family 1s the very large Re
orbital moment in this material, which has been directly demonstrated for A =Ca (24) and
A =Ba.(25) In this work, we investigate the local Fe magnetism at the grain boundaries
of CFRO by means of x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) measurements at the Fe
Lo a-edges as a function of T" and H, and compare our findings to the bulk magnetization
behavior.

The polyerystalline sample CEFRO was synthesized by high temperature solid state re-
action in sealed evacuated silica tubes at 910 °C. Accordingly, the grain sizes are expected
to be in the micron size. In fact, a previous neutron diffraction study on the same sample
indicate crystalline domains larger than 0.1 pum.(17) More details of preparation procedures
and characterization of the sample used in this work are described i refs. (4) and (5).
The XMCD measurements were done in the total electron yield mode measuring the drain

current in the sample on the high field magnet end station, at the beamline IDO8 of the
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European Synchrotron Radiation Facility (ESRF). A fresh piece of the sample with plate-
like shape was chosen. The sample was glued on aluminium plates with silver Epoxy, and
mounted so that the flat face normal was antiparallel to direction of the incident beam.
Once in the preparation chamber. the sample was diamond filed in order to obtain a uni-
form clean surface. The sample was then transferred to the superconducting magnet just
after scraping, where they remained under a pressure around 5 x 107 mbar during mea-
surements. The incident intensity of the beam was measured by means of a gold grid far
away cnough to avoid interference from the high magnetic field. The circular polarization
degree of the beam was always ~100% and the calculated energy resolution at Fe Lg 5 edges
15 0.2 eV. The experimental dichroic signal was obtained by the subtraction of the spectra
with orientation of photon helicity parallel to the sample magnetization from the spectra
obtained with the orientation of helicity antiparallel to the sample magnetization. The data
were taken by alternating between two opposite directions of the magnet (H and H ). For
each direction of the magnetic field four spectra were measured following the sequence o¥,
o, o 0", in order to minimize systematic errors. The XAS spectra is used as the sum
of the absorption spectra at both direction (6% and o7). de-magnetization measurements
were performed with a Superconducting Quantum Interference Device magnetometer using
the same thermomagnetic history and sample geometry with respect to the field as in the
XMCD measurements, in order to equalize the geometrical demagnetization factor and other
possible extrinsic effects in both measurements.

Figures 1(a.b) show the x-ray absorption (XAS) and the dichroic signal (XMCD) of CFRO
at the Fe Log edges at T'= 10 K and H =5 T. The XAS integration were made after edge-
jump removal. Surprisingly, the XAS spectrum is not characteristic of single-valent Fe** in
a perovskite structure,(26) despite a previous estimation of an Fe valence close to +3 by
bond-valence analysis(17) and Mosbauer experiments(5) on the same sample used in this
work. Instead, the XAS spectrum of CFRO is similar to that of FesOy4 with an average Fe
valence of 4+2.67 (see Ref. (27)). On the other hand, the Fe local atomic environment is not
equivalent in CFRO and spinel FesOy, and therefore their XAS spectra cannot be trivially
compared in order to safely extract the formal Fe valence in CFRO. A more quantitative
analysis of the formal Fe valence state in CFRO i1s beyond the scope of the present work.
Nomnetheless, it can be safely stated at this point that such state is closer to Fe3t than Fe?t,

The Fe spin and orbital magnetic moments were then calculated using the well-known sum
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rules for XMCD.(28; 29) using the calculated Fe 3d electron occupation number of 5.84,(10)
neglecting the expectation value of the dipole operator,(30) and applying the correction term
1/0.685 due to the spin-orbit coupling in the Fe** 2p core holes.(25; 31) Using a different
correction term due to a possible fraction of Fe?t ions might slightly reduce the estimated
M in(Fe) given below (by less than 10 %). The obtained moments at 7' = 10 K and H =5
T were Mpin(Fe)= 1.95(15) pup, Mo(Fe)= 0.00(2) pp, and Mypq(Fe)= 1.95(15) pp, much
smaller than the bulk value of M(Fe)= 3.42(7) pp obtained by neutrons.(17)

Figures 2(a) and 2(b) show My (Fe)(T) for H =1 T and My (Fe)(H) for T = 10 K,
respectively, compared to the overall bulk magnetization behavior of CFRO measured by
magnetometry under the same conditions. The bulk magnetization was taken for opposite
directions of magnetic field at each pomnt, in order to simulate the same thermomagnetic
hystory as in the XMCD measurements. A similar behavior of bulk and XMCD results might
m principle be expected for a homogenous sample, since the Fe moments, for being much
larger than the Re moments,(17) dominate the overall magnetization. Nonetheless, while the
T-dependent Fe moments at 5 T are indeed consistent with the overall bulk magnetization
behavior within our accuracy, the H-dependency of M, (Fe) measured by XMCD at 10 K
shows a largely different behavior with respect to the bulk magnetization, the M x H curve
being clearly magnetically harder in the XMCD measurements.

The largely distinct behavior between the overall magnetization and our XMCD results
is related to the surface sensitivity of the latter technique in total electron yield mode (of
the order of 50 A), in contrast to the magnetometry technicque. Thus, our results allow for
a comparison between the bulk magnetic behavior with that of the grain boundaries of our
CFRO ceramic sample. It is interesting to note that a detailed magnetotransport investiga-
tion in this and related compounds revealed magnetoresistance peaks at larger fields than the
coercive one, contrary to what is expect for an intergrain magnetoresistance mechanism.(22)
To rationalize this result, it was assumed that the grain surface is magnetically harder than
the bulk.(22) In fact, the result of Fig. 2(b) confirms such hypothesis.

It is valid to ask the reason why the grain surface is magnetically harder than the core. A
plausible explanation might be related to a possibly larger degree of antisite disorder between
the Fe and Re ions at the grain surface. In this scenario, and assuming that the Fe spins
occuping the Re site would align in the direction of the Re moments, i.e., antiparallel to the

main Fe sublattice, the FM Fe moment obtained by XMCD would be reduced, accounting
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for the much lower Fe magnetization at 5 T obtained by XMCD than the neutron results at
zero field (see above). Under the application of even stronger magnetic fields, these antisite
moments would tend to align with the field and therefore with the main Fe sublattice,
possibly leading to an increase of the Fe moment obtained by XMCD towards the bulk
value obtained by neutrons.

The above scenario may be used to rationalize the non-metallic behavior of CFRO ob-
tained by resistivity measurements over the whole temperature range,(4; 14) in spite of the
presence of free carriers revealed by infrared measurements.(14) In fact, atomically disor-
dered regions tend to favor carrier localization, and it is reasonable to consider that the
grain boundaries may act as a potential barrier for the conduction electrons. The conduc-
tion process would then arise from an insulating component due to the mtergrain hopping
m the presence of a disordered boundary, in series with a metallic component due to the
mtragrain transport behavior. This would result in an overall non-metallic behavior for the
resistivity, in spite of the presence of free carriers, such as observed experimentally above
Tarr-(4: 14)

In conclusion, a comparison between Fe Ls 3-edges XMCD and bulk magnetization results
m CFRO indicates that the grain boundaries are magnetically harder than the grain core.
A larger degree of antisite disorder in the hboundaries was suggested, providing a plausible
explanation for the non-metallic resistivity observed in this compound, even in the presence
of free charge carriers.
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FIG. 1 (color online) The XAS (py + p—) and XMCD (py — p_) spectra at the Fe Lg 3 edges for
CagFeReOg at T'= 10 K and H =5 T (solid lines). The edge jump is given in (a) as blue (dark
gray) dashed lines. The dotted lines in red (gray) in (a) and (b) indicate the XAS and XMCD

integration, respectively.
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FIG. 2 (color online) Bulk magnetization (solid line) and Fe magnetic moment at the grain bound-

aries obtained from our XMCD analysis (filled squares, see text) as a function of (a) temperature

for H =17, and (b) applied magnetic field for T'= 10 K. The measurements in (a) and (b) were

normalized by the values at 300 K and at 5 T, respectively.






