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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas de ortocromitas do
tipo TRCrOs (TR = Dy, Nd e Pr) obtidas pelo método quimico de co-precipitagdo. As amostras
foram analisadas estruturalmente por Difracdo de Raios X (DRX) com a aplicacdo do
Refinamento Rietveld. Medidas de magnetizagdo em fungéo do campo (MvsH) e da temperatura
(MvsT), e dicroismo circular magnético (XMCD) foram realizadas para o entendimento das
propriedades magnéticas observadas nos compostos. As analises de DRX mostraram que para
ambos 0s sistemas estudados a simetria é ortorrdbmbica, porém o grupo espacial apresentado €
Pbnm para o sistema NdxPr1xCrOz (0 < x < 1) e Pnma para as amostras DyxNd1.xCrOs (0,01 <x
<1). Ambos sistemas apresentaram mudancas nos parametros de rede em fungdo da quantidade
de Nd*", bem como exibiram um comportamento predominantemente antiferromagnético. No
caso especifico da amostra NdosoPros0CrOz foi observada uma magnetizagdo negativa que
aumenta de magnitude com o aumento do campo magnético aplicado durante o resfriamento na
medida Field-Cooled Cooling (FCC). Os ajustes das curvas do inverso da susceptibilidade
magnética em fungdo da temperatura para o sistema DyyNdixCrOs demonstram que a
intensidade de interagdo antissimétrica aumenta sua relevancia com o aumento de Dy®*. Nas
medidas de MvsH realizadas em T = 100 K para o sistema DyxNd;.xCrOs foi observada uma
componente ferromagnética fraca indicada pela presenca de histerese em regides de baixo
campo. Esses resultados ainda revelaram que, para amostras com x < 0,3, 0 campo coercivo em
funcdo da temperatura apresenta dois maximos, cujas larguras dos picos ndo coincidem com
dados presentes na literatura. Além disso, essas medidas também mostraram a presenca de
Exchange Bias (EB), que pode estar diretamente relacionada com as intensidades de interages
antissimétrica. InvestigacGes mais detalhadas realizadas na amostra Dyo2Ndo,gCrOz mostram
também a presenca de EB positivo abaixo de T =5 K confirmado em curvas de MvsH realizadas
em T = 3K usando diversos campos de resfriamento. Essa temperatura coincide com o
cruzamento das curvas ZFC-FC que pode estar associado ao ordenamento do Nd3*. Ademais,
medidas de XMCD realizada nas bordas L3 do Crem T = 30 K com um campo magnético de

4 T, sugerem a presenca do AFM canted.

Palavras-chave: Exchange Bias. Magnetizacdo Reversa. Ortocromitas. Antiferromagnetismo
Canted.
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ABSTRACT

In this work, the structural and magnetic properties of TRCrOz (TR = Dy, Nd and Pr)
orthochromites obtained by the chemical co-precipitation method were studied. The structural
characterization was performed by X-ray diffraction (XRD) and analyzed by Rietveld
refinement. Magnetization measurements as a function of field (MvsH) and temperature (MvsT)
and X-ray magnetic circular dichroism (XMCD) were performed to understand the magnetic
properties of the compounds. The XRD analyzes show that both studied systems present
orthorhombic symmetry: space group is Pbnm for the NdxPr1.xCrOs (0 <x < 1) system and Pnma
for the DyxNd1xCrOz (0,01 < x < 1) samples. Both systems presented changes in the cell
parameters as a function of the amount of Nd**, and the magnetic order is a predominantly
antiferromagnetic. In the particular of case, the NdosProsCrOs sample, it shows a negative
magnetization, which increasing with the increasing of the magnetic field during the Field-
Cooled Cooling (FCC) measurement. The inverse magnetic susceptibility curves as a function
of temperature were fitted for of the DyxNd1.xCrOs system. It demonstrates that strength of
antisymmetric interaction increases with increasing of Dy**. MvsH measurements performed at
T = 100 K for the DyxNd:«CrOs system showed the existence of a weak ferromagnetic
component indicated by the presence of hysteresis at low field regions. These results also show
the presence of two maximum in the coercive field as a function of temperature for samples
with x < 0.3, whose widths of peaks are not similar to previous works. Moreover, these
measurements also present the presence of Exchange Bias (EB), which should be directly
related to strength of symmetric and antisymmetric interaction magnetic. A detailed
investigation in the Dyo2Ndo.sCrOs sample also show the presence of positive EB below T =5
K confirmed in MvsH curves performed in T = 3 K using several cooling fields. This
temperature coincides with the crossing of the ZFC-FC curves that should be associated to the
Nd3* ordering. In addition, XMCD measurements were performed at the Cr L3 edges at T =

30 K with magnetic field of 4 T suggests the presence of AFM canted.

Keywords: Exchange Bias. Magnetic Reversal. Orthochromites. Antiferromagnetism Canted.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1.  JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DA PESQUISA

A evolugdo da ciéncia e tecnologia, dentre outras coisas, passa por descobertas e
entendimentos de fendmenos fisicos de novos materiais que podem estar ligados ao nosso
cotidiano ou ndo. A busca por compostos cada vez mais versateis e eficientes tem crescido,
principalmente pelas aplicacbes voltadas a resolugdo de problemas outrora insollveis, bem
como para facilitar a execucdo de diversas tarefas. Nesse vasto campo, desde a Segunda Guerra
Mundial, materiais ceramicos com estrutura perovskita ([CaTiOs]) tém se mostrado altamente
promissores para diferentes tipos de aplicacdes [1].

A primeira grande descoberta para a estrutura perovskita foi a sua potencial aplicacao
no desenvolvimento de capacitores. 1sso devido a sua constante dielétrica ser cerca de oito vezes
maior quando comparada a constante dielétrica do principal composto usado na época [1].
Pesquisadores, empenhados em entender a origem desse comportamento, mostraram que essa
alta constante dielétrica estava diretamente relacionada a presenca da ferroeletricidade [2,3].
Pesquisas posteriores indicaram que esses materiais também poderiam ser manipulados e
usados em outras aplicagcdes [4-6]. Isso porque pequenas mudangas na sua composi¢do e/ou
estrutura poderiam otimizar suas propriedades fisicas, bem como levar a novos fenémenos, a
exemplo da supercondutividade [7-9].

Uma sequéncia de estudos voltados as propriedades elétricas das perovskitas
contribuiram significativamente para a compreensao dos fundamentos da ferroeletricidade, mas
muito além disso, permitiram também a observacdo simultdnea do ferromagnetismo e
ferroeletricidade caracterizando a multifuncionalidade desses materiais, chamados de
multiferréicos [10]. E importante salientar que os multiferréicos sdo um caso particular de
compostos que podem apresentar polarizagdo magnética e elétrica simultaneamente, uma
compreensdo mais detalhada pode ser obtida na ref. [11]. A multifuncionalidade desses
materiais aumentou o numero de aplicacbes resultando em diversos estudos voltados a
compreensdo das suas origens e desdobramentos [10]. Essas pesquisas demonstraram, por
exemplo, que a ferroeletricidade fraca pode estar associada ao ordenamento magnético e vice-
versa. Entretanto, em casos raros, materiais com fase Unica podem exibir essas propriedades de

forma totalmente independentes [11].



Uma ramificacdo dos estudos de materiais com estrutura perovskita que continua a
relacionar as propriedades magnéticas com as elétricas pode ser encontrada na
magnetorresisténcia. Materiais com essa propriedade alteram sua resisténcia elétrica quando
submetidos a acdo de um campo magnético externo, pois a modificacdo no arranjo dos
momentos magnéticos causa mudanca na mobilidade dos elétrons. Os efeitos
magnetorresistivos podem ser subdivididos em algumas categorias, dentre elas podemos
destacar a magnetorresisténcia gigante (GMR) e a magnetorresisténcia colossal (CMR). A
primeira foi descoberta em nanoestruturas magnéticas com configuracdes de filmes finos em
que camadas magnéticas e ndo magnéticas sao empilhadas alternadamente [12]. Esse tipo de
configuracdo proporciona uma magnetorresisténcia muito superior quando comparada a de suas
camadas individuais. J& a segunda possui uma mudanca da resisténcia elétrica na presenca de
um campo magnético externo que chega a diversas ordens de grandeza, podendo até caracterizar
uma transi¢do condutor-isolante. Esse fendmeno foi observado pela primeira vez por Jin et al.
(1994) em filmes finos de Laos7Cao,33MnO3 e impulsionou diversos estudos posteriores acerca
desse tema em perovskitas [13]. Outra linha de aplicacdo e estudos em que as perovskitas tém
recebido grande destaque é na fabricacdo de células solares que atuam convertendo energia
luminosa em elétrica [14—20].

Apesar das diversas possibilidades de aplicacdo tecnoldgica que envolve as perovskitas
que apresentam a magnetorresisténcia gigante e colossal, a presenca de propriedades
magnéticas estimularam outros estudos que, ao modificar sua composi¢cdo e/ou estrutura,
provocaram diferentes fendbmenos magnéticos, a exemplo do exchange bias (EB) e a
magnetizacdo reversa (MR) [21-27]. Materiais que apresentam EB s&o fortes candidatos a
aplicacdo em dispositivos envolvidos no processo de gravacao e leitura de dados magnéticos, a
exemplo de magnetic random access memories (MRAMS) [28]. Isso porque a origem desse
fendmeno é atribuida, de forma geral, a interacdo que ocorre na interface entre duas camadas
magnéticas (ferromagnética (FM) e antiferromagnética (AFM) ou ferrimagnética e AFM).
Assim sendo, a camada AFM “aprisiona” os momentos magnéticos da outra camada dando
origem a uma anisotropia unidirecional [29]. De forma semelhante, materiais que apresentam
MR tambeém podem ser aplicados a dispositivos de gravacdo magnética pois podem permitir
dois estados estaveis de magnetizacdo (positivo e negativo) [30]. Em perovskitas com Unica
fase estrutural, os mecanismos que envolvem a explicacdo da origem da MR e EB sdo bem
aceitos pela comunidade cientifica. Mesmo assim, diversos trabalhos tém manipulado esses

materiais de modo a investigar detalhes que ainda ndo foram explorados e/ou ndo possuem uma



interpretacdo satisfatoria. A titulo de exemplo, a fundamentacdo tedrica e resultados
experimentais existentes para explicar o EB em sistemas de Unica fase tém encontrado alguns
percalgos para esclarecer casos mais especificos, como é mostrado por McDannald et al. (2016)
que estudaram o EB negativo presente em Dy1.xNdxCrOs [31]. Eles observaram que as sub-
redes desse material sdo interpenetrantes e 0s modelos de Meiklejohn e Bean (1962) e Mauri et
al. (1987), por exemplo, ndo sdo adequados para explicar o EB pois exigem uma distincéo
espacial entre as partes FM e AFM. Além disso, esses modelos exigem que a Tc do FM seja
maior que a Ty do AFM, permitindo que a fase FM influencie o ordenamento AFM durante o
resfriamento com campo magnético aplicado abaixo da Ty [32,33]. Entretanto, foi observado
que no Dy1xNdxCrOz 0 EB ocorre em uma faixa de temperatura em que apenas a sub-rede do
Cr3* esta ordenada. Outros modelos, a exemplo do estado de dominio também n&o conseguem
explicar por completo o EB nesse sistema pois ainda necessitaria esclarecer, por exemplo, por
que o EB pode ser observado em NdCrOz e ndo em DyCrOs, e ainda o porqué do EB s6 ser
observado quando somente a sub-rede do Cr* esta ordenada [34].

Pensando em preencher algumas dessas lacunas e explorar as propriedades magnéticas
desse e de outros compostos da mesma familia, foi realizado um estudo sistematico das
propriedades estruturais e magnéticas da série de compostos Dy1.xNdxCrO3 (0 < x < 1) e Nd1-
xPryCrOs3 (0 < x < 1) obtidos pelo método de co-precipitacdo. A caracterizacdo estrutural foi
realizada por meio de medidas de difracdo de raios X (DRX) e suas analises foram feitas usando
0 método de refinamento Rietveld. A caracterizagdo magnética foi feita utilizando medidas de
magnetizacdo em fungdo do campo aplicado (MvsH) e magnetiza¢do em funcdo da temperatura
(MvsT) nos modos Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC). Adicionalmente, foram
realizadas medidas de dicroismo circular magnético (XMCD) em T = 30 e 250 K nas bordas
L3 do Cr e Mas do Nd para a amostra Dyo.2NdogCrOz. Para essa ultima, por se tratar de uma
técnica altamente seletiva foi possivel determinar qualitativamente a contribuicdo magnética

desse elemento.

1.2. OBIJETIVOS

De modo geral, 0 objetivo do trabalho € estudar a influéncia da mudanca dos ions terras-
raras (TR) nas propriedades estruturais e magnéticas de ortocromitas do tipo TRCrOz (TR=Dy,

Nd e Cr). De forma mais especifica podemos subdividir os objetivos em:



Obter a série de compostos NdxPr1.xCrO3z (0 <x <1) e DyxNd1xCrOsz (0 <x < 1) com
fase estrutural Unica usando o método de co-precipitacao;

Extrair informacdes estruturais a partir das medidas de DRX e analise de
refinamento Rietveld;

Constatar as mudancas causadas pelas diferentes dopagens na cela unitaria e
relacionar as mudancas nas propriedades estruturais com as alteracGes observadas
nas propriedades magnética;

Estudar a influéncia das dopagens nas temperaturas de transicdo dos compostos;
Verificar a propriedade magnética predominante e determinar, de forma
semiquantitativa, quais s&o as intensidades das intera¢es simétrica e antissimétrica;
Averiguar a existéncia da MR e do EB nos referidos compostos;

Examinar a influéncia do campo magnético na intensidade da magnetizacao reversa
para as amostras que a contém;

Estudar a influéncia das concentragdes das terras-raras na intensidade do EB e sua

dependéncia com a temperatura e campo magnético de resfriamento;



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo é voltado a introduzir os principais conceitos, propriedades e fenémenos
fisicos apresentados nos resultados desse trabalho. Inicialmente faremos uma breve revisdo das
principais propriedades magnéticas presentes nos materiais e logo em seguida sera realizada
uma explanacdo sobre as perovskitas. Posteriormente 0 EB e a MR serdo detalhados por meio
de exemplos que constam na literatura, esclarecendo os principais modelos e suas
caracteristicas. Por fim, seré realizada uma revisdo acerca dos materiais trabalhados nessa tese

para situar as principais contribuicdes cientificas nela abordadas.

2.1. PROPRIEDADES MAGNETICAS

A atracdo/repulsdo de objetos por meio da interacdo magnética despertou a curiosidade
de varios estudiosos ao longo de dois milénios. Nas Ultimas décadas, a aplicacdo de materiais
gue usam essa interacdo como base para as suas funcionalidades foi extensivamente ampliada,
e com essa expansao, as caracterizacdes, manipulagdes e entendimento de suas propriedades
magnéticas tornaram-se alvo de grande interesse cientifico [35].

Antes de adentrarmos nas definicbes das propriedades magnéticas, deve-se
compreender 0s conceitos mais basicos que estdo presentes nesse campo de estudo. A
susceptibilidade magnética (y), por exemplo, é uma propriedade intrinseca aos materiais
magnéticos e relaciona-se com a variagdo da magnetizacao (M) com relacdo campo magnético

externo (H) segundo a equacéo 2.1.

x=2 2.1)

dH
Entdo, a y pode ser usada para definir o comportamento dos materiais diante da
aplicacdo de um campo magnético externo, bem como classifica-los adequadamente entre as
propriedades magnéticas existentes (diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, etc.)

que serdo tratadas logo em seguida.



2.1.1. DIAMAGNETISMO

Substancias diamagnéticas, apresentam momento magnético nulo. 1sso porque em cada
oOrbita dois elétrons emparelhados circulam em direcGes opostas e seus momentos de dipolo
magnético se cancelam. Entretanto, na presenca de um campo magnético externo um material
diamagnético possui magnetizacao negativa. A origem dessa magnetizacdo negativa pode ser
descrita usando a teoria classica de Paul Langevin [36]. Na abordagem dessa teoria, a presenca
de um campo magnético externo torna o emparelhamento desbalanceado e, de acordo com a lei
de Lenz, havera uma mudanca na velocidade dos elétrons induzindo uma corrente de modo a
evitar qualquer mudanca no campo magnético produzido pelo atomo. Assim, 0 momento de
dipolo magnético proveniente das correntes induzidas opde-se ao campo aplicado, tornando o
momento magnético total diferente de zero. A variacdo da magnitude do movimento do elétron

pode ser obtida através da frequéncia de Larmor (4Aw) usando a equacao (2.2).

Aw = +— (2.2)

onde e é a carga do elétron, H é o campo magnético externo e m € a massa do elétron. Uma
comparacao realizada entre a frequéncia tipica (w) do elétron e sua variacdo causada pela
aplicacdo do campo magnético revelam um efeito relativamente fraco. Logo, apesar de
acontecer em todos 0s materiais, a magnitude desse efeito é tdo baixa que apenas é observado
em atomos com momento magnetico nulo. Como resultado, é verificada uma pequena y
negativa com M diminuindo com o aumento de H como ilustra a Figura 2.1 [37]. Esse tipo de
susceptibilidade € caracteristica de materiais diamagnéticos em que efeitos da temperatura

podem ser desprezados [35].

%<0

Figura 2.1: Medida realizada em um material diamagnético que evidencia a susceptibilidade negativa e a
dependéncia da magnetizacdo com H. Adaptado da ref. [37].



2.1.2. PARAMAGNETISMO

O paramagnetismo € exibido quando o atomo possui elétrons desemparelhados e, na
presenca de um campo magnético externo, produz seu proprio campo magnético que €
resultante do alinhamento dos dipolos magnéticos. Distinto do diamagnetismo, no
paramagnetismo 0s momentos magnéticos atbmicos existem mesmo na auséncia de um campo
magnético externo e possuem uma dependéncia com a temperatura. Além disso, substancias
paramagnéticas possuem uma susceptibilidade magnética pequena e positiva. A Figura 2.2
ilustra esse comportamento em um material paramagnético sujeito a campos magnéticos igual

e diferente de zero [35].
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Figura 2.2: Comparativo dos momentos magnéticos (setas) de um material paramagnético na (a) auséncia de H e
(b) sob a acdo de H [38].

Diferentemente de materiais diamagnéticos, efeitos de temperatura sdo bastante
relevantes e ndo devem ser desconsiderados. Em materiais paramagnéticos, a susceptibilidade

é inversamente proporcional a temperatura e segue a chamada lei de Curie (equagao 2.3).
x=CJT (2.3)
onde C ¢ a constante de Curie e T é a temperatura. Mais tarde, um termo foi adicionado a

equacdo de Curie de modo a considerar possiveis interacGes entre 0s momentos magneticos

atdmicos. Essa nova equacdo foi chamada de lei de Curie-Weiss (equagdo 2.4).

x=C/(T-0) (2.4)



onde © é temperatura de Curie-Weiss. A Figura 2.3 exibe o efeito da temperatura sob a

susceptibilidade em materiais paramagnéticos.

xR

Lei de Curie

Lei de Curie-Weiss

T

Figura 2.3: Medida do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura para um material paramagnético
sem interacdo (Lei de Curie) entre seus momentos atdmicos e com interacdo (Lei de Curie-Weiss) [39].

Ap0s esses estudos Langevin apresentou sua teoria paramagnética, do ponto de
vista classico, em que considera que 0s momentos magnéticos sdo nao interagentes e
estdo orientados aleatoriamente devido a agitacdo térmica. Segundo ele, a magnetizacao

em paramagnéticos poderia ser obtida pela equacéo (2.5).
1
M = nu [coth a-— Z] (2.5)

onde U representa 0s momentos magnéticos e o termo nu representa a magnetizacao de
saturacdo Ms resultante da orientacdo de todos os momentos magnéticos na mesma

direcdo. O termo entre colchetes é conhecido como funcédo de Langevin L(a), onde a =

H ~ . ;-
%. Para pequenos valores de a (a « 1), essa funcdo pode ser expandida em seérie,
B

segundo a equacéo (2.6).

a’

L@=(2-L+L ) (2.6)
3 45 945

Desses resultados conclui-se que a saturagdo ocorre para grandes valores de a,

sendo necessario um alto campo magnético ou baixa temperatura ou ainda ambos para

qgue o alinhamento dos momentos magneéticos supere a desordem provocada pela



agitacdo térmica. Ainda dessa teoria tem-se que para pequenos valores de a a
magnetizacdo M varia linearmente em relacdo ao campo magnético externo aplicado, e

equacdo de Langevin pode ser reduzida considerando apenas o primeiro termo:

M = M _ e 2.7)
3 3KgT

Combinando as equac0es (2.1) e (2.7) e considerando C = % é verificado que
B

o resultado de Langevin nos conduz diretamente a lei de Curie.

A equacdo de estado de Langevin, entretanto, estd baseada numa descricdo
classica dos dipolos magneticos microscopicos. Como a origem dos momentos de
dipolos magnéticos encontram-se no momento angular total (J) dos elétrons e esse €
guantizado, devemos presumir que 0 mesmo ocorre com o momento de dipolo dos
atomos magnéticos. Supondo que o componente do momento de cada dipolo na direcao
do campo aplicado H tome valores discretos e igualmente espacados, entdo, de acordo

com Brillouin, a magnetizacdo M € dada pela equacéo (2.8).

M = My (2L coth L2 22T _ L oty 28T ) (2.8)

2] 2] KgT 2] 2] KgT

onde o termo entre parénteses € a funcdo de Brillouin B;(y), sendo g; conhecido como
fator de Landé e «g magnéton de Bohr. Para grandes valores de /, isto € ] — oo, a fungéo
de Brillouin equivale a funcdo de Langevin. Ainda, para J = 1/2 e sob a acdo de pequenos
campos magnéticos externos, a susceptibilidade magnética esta de acordo com a lei de

Curie.

2.1.3. FERROMAGNETISMO

A teoria para explicar materiais ferromagnéticos foi apresentada por Weiss [40]. Ele
verificou que acima de uma dada temperatura, chamada de temperatura de Curie (Tc), 0S
materiais ferromagnéticos tornam-se paramagnéticos e seguem a lei de Curie-Weiss com T¢ =

© > 0. Essa constatagdo o levou a assumir a existéncia de um campo molecular proporcional &
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magnetizacdo total do material (equacédo 2.9), forte o suficiente para magnetizar a substancia
mesmo na auséncia de um campo magnético externo, gerando a chamada magnetizacao
espontanea. Ele ainda prop6s que um ferromagneto pode ser dividido em dominios magneéticos
onde no interior de cada um deles os momentos magnéticos estdo alinhados entre si, mas
possuem direcOes diferentes quando comparados aos dos demais dominios, resultando em M =
0.

Quando um ferromagneto esta sob a acdo de H a magnetizacao é diferente de zero. Nesse
caso, 0 processo de magnetizacdo se da, inicialmente, pelo deslocamento das paredes que
delimitam os dominios, e em seguida, com 0 aumento gradativo da magnitude de H, o processo
ocorre por rotacdo dos momentos magnéticos até que todos estejam paralelos ao campo
magnético. A Figura 2.4 ilustra o processo de magnetizacdo de um material ferromagnético
[35,38].

H=0 H H H

AN NZ AN
N NP NP S
(a) (b) (¢) (d)

Figura 2.4: Esquema representando as etapas do processo de magnetizacdo de um ferromagneto. (a) Na auséncia
de H, a soma das magnetiza¢cdes dos dominios resulta em zero. (b) Ao submeter o ferromagneto a acdo de H, os
dominios que possuem as dire¢cbes mais proximas ao campo movimentam suas paredes de modo a expandir-se.
Em (c) e (d) aumentos consecutivos na intensidade de H resultam em rotacGes gradativas dos momentos
magnéticos em seus respectivos dominios. Adaptado da ref. [41].

As etapas de magnetizacdo de um material ferromagnético que possui multidominios
resultam em um comportamento singular em curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético (Figura 2.5). Inicialmente observa-se que a magnetizagdo do material aumenta com
0 aumento do campo externo favorecendo os momentos magnéticos se alinharem na mesma

direcdo do campo, chegando a um valor méximo quando todos seus momentos estdo totalmente
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alinhados. A partir desse ponto o valor da magnetizacdo € o0 mesmo, sendo assim chamada de
magnetizacado de saturacdo. Como consequéncia, quando o campo € removido, alguns processos
tentam levar o sistema ao estado inicial, porém devido a processos irreversiveis das paredes de
dominio, o material ainda apresenta um valor de magnetizacéo diferente de zero, chamada de
magnetizacdo remanente (Mg). Para zeré-la, é preciso aplicar um campo magnético com sentido

oposto & Mg, denominado campo coercivo (Hc) [40].

My
MS“..f
o =
V=%
Curva Virgem
@ ~H, o /H. Fi

Figura 2.5: Curva de histerese de um material ferromagnético destacando o comportamento dos dominios
magnéticos, bem como os pontos onde é possivel identificar a Mg e 0 He. A curva virgem consiste na descri¢éo
do comportamento da magnetizagdo do material a partir de seu estado desmagnetizado sob a aplicacdo de um
campo magnético externo. Adaptado da ref. [35].

2.1.4. ANTIFERROMAGNETISMO

Materiais antiferromagnéticos, a principio, possuem um comportamento semelhante ao
de materiais paramagnéticos com uma susceptibilidade pequena e positiva. Apesar disso, a
dependéncia da susceptibilidade com a temperatura possui uma forma peculiar (Figura 2.6)
[40]. A diminuicdo gradativa da temperatura causa um aumento na susceptibilidade magnética
até um ponto maximo, chamado de temperatura de Néel (Tn). Apds esse ponto, o decréscimo

continuo na temperatura causa uma reducdo em sua susceptibilidade. A Ty € a temperatura
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critica que delimita a transicdo do material entre o estado antiferromagnético (abaixo de Tn) e

paramagnético (acima de Tn) [40].

T(K)

Figura 2.6: Curva de susceptibilidade em funcdo da temperatura para um material AFM. Adaptado da ref. [40].

A partir de 1932, Néel usou a teoria do campo molecular de Weiss para propor uma
explicacdo mais delineada acerca do antiferromagnetismo [42]. Assim como no
ferromagnético, a identificagdo de um material antiferromagnético pode ser realizada com base
no seu comportamento acima da Tn. A Figura 2.6 exibe o inverso da susceptibilidade em funcao
da temperatura de um AFM. Uma extrapolacgéo realizada na regiéo linear (acima da Tn) para

quando i = 0, mostra que @ < 0. Uma vez que @ é proporcional ao coeficiente do campo

molecular (y), percebe-se entdo com a equacdo 2.9 que o campo molecular (Hwv) na regido
paramagnética é oposto ao campo aplicado. Logo, pensando em Hu numa escala localizada,
qualquer tendéncia do momento magnético de um ion em apontar em uma dada direcdo é
contrabalanceada por um ion adjacente que sera apontado numa dire¢ao oposta, levando a um
alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos [40]. Abaixo da Ty € mesmo na auséncia
de um campo magnético, esse mesmo alinhamento antiparalelo dos momentos pode ocorrer,
pois a energia térmica é muito baixa. Isto posto, a rede de ions magnéticos em um material
AFM ¢ entdo dividida em duas sub-redes (A e B) com momentos magnéticos antiparalelos

como ilustra a Figura 2.7 [40].
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Figura 2.7: Organizagdo dos momentos magnéticos das sub-redes A e B de um material antiferromagnético abaixo
da Ty [40].

Mantendo os momentos magnéticos antiparalelos, e a depender da estrutura cristalina,
a magnetizacdo nula pode ser satisfeita com diferentes formas de organiza-los [43]. A Figura
2.8 expde os tipos de organizacdo dos momentos magneticos possiveis em um material AFM

gue possui uma estrutura cubica simples.

A A
/ ; n J n ‘
} » A "
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Figura 2.8: Material AFM com simetria clbica e 0s possiveis arranjos entre 0s momentos magnéticos que resultam
em uma magnetizagdo igual a zero. Adaptado da ref. [43].

2.1.5. INTERACOES

As interacfes magnéticas podem ser subdivididas em interacdes dipolares e de troca, e
desempenham um papel importante na producdo de um ordenamento magnético de longo
alcance. Considerando valores usuais dos momentos magnéticos e distancias interatbmicas dos
materiais, percebe-se que as interagfes dipolares possuem uma magnitude muito pequena
sendo, de modo geral, insuficiente para produzir um ordenamento de longo alcance entre os
spins. Por outro lado, as interagdes de troca desempenham um papel mais relevante no
ordenamento magnético de longo alcance, e surgem das interacBGes eletrostaticas que
maximizam a energia quando cargas de mesmo sinal estdo préximas e a minimizam quando

estdo distantes, [44].
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Podemos escrever uma hamiltoniana efetiva para um sélido formado por N spins

interagentes em uma rede:
H=-%iJiS:"5 (2.10)

essa hamiltoniana e conhecida como Hamiltoniana de Heisenberg, em que J;; € denominada
constante de troca. Para 0 caso em que J;; > 0 temos um estado ferromagnético pois ocorre um
alinhamento paralelo entre os spins. Enquanto que para J;; < 0 ocorrera um alinhamento anti-
paralelo, gerando um estado antiferromagnético.

Essas interacdes podem ocorrer entre elétrons de atomos vizinhos (troca direta), entre
ions magnéticos separados e gque estdo sendo mediados por um ion ndo magneético (supertroca),
através de ions magnéticos mediados por elétrons de conducéo (troca indireta ou Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)) e também por um ion de oxigénio que media a troca de elétrons
entre dois ions magnéticos com valéncias distintas (dupla troca) [44].

Em um outro tipo de interacdo, uma quebra de simetria e uma forte interacdo spin-orbita,
podem levar ao surgimento de um vetor D que pode ser paralelo ou perpendicular a “linha”
imaginaria que conecta dois spins (S; e S, ). Sua existéncia tende a alinhar os spins S, e S, em
um angulo reto num plano perpendicular ou paralelo ao vetor D, resultando em inclinacdes dos
spins. Esse efeito pode ocorrer em sistemas AFM e acaba produzindo uma pequena componente
ferromagnética dos momentos magnéticos (ferromagnetismo fraco) [44]. Essa interacdo €
conhecida como interacdo antissimétrica Dzyaloshinsky-Moriya (DM) e sua acao entre dois

spins (S1 e S2) leva a um termo no Hamiltoniano, Hp,, igual a:
j:\[DM = 5 - .§1 X §2 (211)
O modulo e direcdo de D dependem da simetria do material. Além disso, o surgimento

desse vetor esta condicionada a auséncia (Figura 2.9(b)) da operacgéo de centro de inversao de

simetria.
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Figura 2.9: Estrutura de uma perovskita ideal com (a) um centro de inversdo de simetria e (b) quebra de simetria.
Adaptado da ref. [45].

2.2. PEROVSKITAS

Materiais 6xidos com estrutura perovskita possuem férmula quimica ABO3, onde A e
B sdo céations que podem ter valéncias (entre 2+ e 4+) e tamanhos distintos, e 0 O representa 0s
anions de oxigénio (O%). Esses materiais podem cristalizar em uma simetria ctbica com grupo
espacial Pm3m sem qualquer deformagéo, sendo assim chamados de perovskitas ideais (Figura
2.10). Os cations B sdo cercados por um octaedro de 6 ions de O%, enquanto os ions A so
cercados por no maximo 12 anions de O*. Entretanto, as diversas possibilidades de uso de
elementos A e B e seus variados raios idnicos, podem levar a distorgdes na estrutura perovskita
transformando-a em romboédrica, tetragonal ou ortorrdmbica, por exemplo. O limite para o
qual essas distorcdes podem ocorrer sem destruir a estrutura perovskita é definido pelo fator de
tolerancia de Goldshimidt (t) (equagdo 2.12), que leva em consideragéo 0s raios idnicos dos
elementos A, B e O% [46]. A perovskita considerada ideal possui t = 1, enquanto a distorcida

pode variar entre 0,89 <t < 1,02 [47]. Parat fora desses limites a estrutura perovskitas € extinta.

_ ra+7ro
V2(rg+70)

(2.12)
onde 14, 15 € 1o SA0 0S raios idnicos dos elementos A, B e O, respectivamente. Além dos raios
ibnicos, fatores como campo elétrico, temperatura e pressdo podem gerar deformacGes na

estrutura.
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s

Figura 2.10: Estrutura octaédrica de uma perovskita ideal. A simetria cUbica é representada pelas linhas tracejadas.
A esfera vermelha representa o ion A?*, a esfera azul representa o ion B**, enquanto as esferas verdes representam
os fons de O?[48].

a

O magnetismo em perovskitas é governado pelas intera¢6es de dupla troca e supertroca.
A primeira pode induzir o ferromagnetismo, enquanto a segunda, tanto o ferromagnetismo
quanto o antiferromagnetismo [49-54]. Nesses compostos, 0 sitio B possui orbitais
parcialmente preenchidos e é divido em dois estados de energia no meio do octaedro de
oxigénio devido ao campo cristalino: dois orbitais e; (d,z_,2,d3,2_,2) € trés orbitais ¢,
(dyy, dy, dzy) de alta energia [55]. Os orbitais de dois cations magnéticos vizinhos, acoplados
por um fon nio magnético de O%, podem ser paralelos ou ortogonais resultando em
ordenamentos magnéticos distintos. Nesse caso, percebe-se que a configuracao dos elétrons d
determina o ordenamento magnético das perovskitas. Em PbFegsNbos03, por exemplo, o sitio
B é ocupado por ions de Fe** com cada orbital d sendo ocupado por um Gnico elétron, os orbitais
vizinhos sdo paralelos e o0s spins possuem sentidos opostos, produzindo um
antiferromagnetismo do tipo G (Figura 2.8) através do Fe**—0?—Fe®* [48]. Uma representacéo
da degenerescéncia do nivel atdmico 3d, bem como a sobreposi¢do dos orbitais em uma

perovskita, pode ser visualizado na Figura 2.11.
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(a) (b)

Figura 2.11: (a) Orbitais e e tog devido ao campo cristalino. (b) Vista superior da sobreposi¢do dos orbitais p do
oxigénio com os orbitais d dos metais de transicdo em uma estrutura perovskita. Adaptada da ref. [56].

2.3. EXCHANGE BIAS (EB)

De modo geral, o EB é entendido como um fendmeno de acoplamento magnético que
ocorre devido a um acoplamento de troca na interface entre um FM e um AFM. As principais
caracteristicas que indicam a presenca de EB sdo um deslocamento horizontal no loop de
histerese que quantifica a intensidade do campo de EB (Hes), um aumento do campo coercivo
(Hc) e a presenca de um efeito de treinamento. A verificacdo das duas primeiras caracteristicas
é feita comparando medidas de MvsH em que a amostra é resfriada sob a acdo de um campo
magnético saturante e na auséncia dele. Enquanto o efeito de treinamento consiste na
diminuicdo gradativa de Heg ao executar medic¢Oes consecutivas loop de histerese mantendo a
temperatura constante [57]. As equacdes 2.13 e 2.14 mostram como calcular Heg € de Hc a

partir de um ciclo de histerese.

(HeytHe)
Hpp = =2 (2.13)

Hc1—H
HC :I C12 C2| (214)
onde Hci e Hcz sdo os campos coercivos do lado esquerdo e direito da curva de histerese
analisada. Uma representacdo de como identificar esses campos numa curva de histerese €

exibida na Figura 2.12.
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Figura 2.12: llustracdo de como identificar os campos Hci e Hez huma curva de histerese qualquer [58].

A primeira observacdo desse fendmeno foi realizada por Meiklejohn e Bean (1956)
quando estudavam particulas finas de cobalto (Co) revestidas com 6xido de cobalto (CoO) [29].
Eles verificaram que quando a amostra era resfriada do estado PM para o estado AFM sob a
acdo de um campo magnético saturante, as medidas de torque magnético (Figura 2.13(a)) e
energia (Figura 2.13(b)), ambas em funcdo do angulo () entre a magnetizacdo e o eixo de
anisotropia, caracterizavam a presenca de uma anisotropia unidirecional. Isso porque na
primeira curva o torque era proporcional a sen 6, e na segunda, a estabilidade (estado de menor
energia) so era atingida quando 6 = 0° = 360°. Assim, eles deduziram que abaixo da temperatura
de Néel existia uma interacdo entre os spins do Co, que sdo FM, e do CoO, que sdo AFM, que
produzia uma anisotropia unidirecional quando a amostra era resfriada do estado PM para o

estado AFM sob a acdo de um campo magnético saturante [29].
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Figura 2.13: Medidas de torque (a) e energia (b) em funcdo do angulo (#) entre a magnetizacdo e o eixo de
anisotropia realizadas em discos de particulas finas de Co revestidas com CoO. Para a execucdo das medidas a
amostra foi resfriada a partir de T = 300 K sob a a¢do de um campo magnético saturante. Adaptado da ref. [29].

Ainda no mesmo trabalho, Meiklejohn e Bean (1956) observaram que a anisotropia
unidirecional também causava um deslocamento horizontal no loop de histerese e um aumento
da coercividade, quando a amostra era resfriada sob a acdo de um campo magnético saturante
(Figura 2.14) [29].

Figura 2.14: Medidas de magnetizacdo em fungdo do campo realizadas na amostra de Co revestida com CoO em
T =77 K. A linha pontilhada mostra a medida realizada quando a mostra foi resfriada na auséncia de H, enquanto
a linha s6lida mostra o ciclo de histerese quando a amostra resfriada sob a agdo de um campo magnético saturante.
Adaptado da ref. [29].



20

O primeiro modelo usado para explicar o EB foi 0 modelo intuitivo proposto por
Meiklejohn e Bean (1962) em seu artigo de revisdo acerca da anisotropia unidirecional [32].
Para isso propuseram que as camadas FM e AFM eram ndo-compensadas com spins girando de
forma coerente. Além disso, considerou que tanto os spins FM quanto os spins AFM possuem
um momento magnético resultante. Nesse modelo, a expressao de energia por unidade de area

de um sistema que possui EB é apresentada na equacéo 2.15.

E = _HMFMtFM COS(G - ﬁ) + KFMtFM Sinz ﬁ

+KAFMtAFM Sin2 a _]INT COS(ﬁ — a) (215)

onde H é o campo magnetico aplicado, My, € magnetizacdo de saturacao, tz), é a espessura da
camada FM, t,z), € a espessura da camada AFM, K, é a anisotropia da camada FM, K,z €
a anisotropia da camada AFM e ],y € constante de acoplamento interfacial. @ é o angulo entre
0 eixo da anisotropia AFM e a magnetizacdo da camada AFM, g é o angulo entre a
magnetizacdo e o eixo de anisotropia FM e 6 é o angulo entre o campo magnético aplicado e o
eixo de anisotropia FM. Um diagrama esquematico de todos esses eixos e angulos é exibido na
Figura 2.15.

A KAI-N ’ KFM

Marn

Figura 2.15: Angulos envolvidos no modelo apresentado por Meiklejohn e Bean (1962) evidenciando a
colinearidade dos eixos de anisotropias AFM e FM, bem como evidenciando magnetizacGes da camada AFM em
direcdes opostas. Adaptado da ref. [59].
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O primeiro termo da equacéo 2.15 explica o efeito do campo magnético externo sobre a
camada FM, o segundo e o terceiro termos levam em conta os efeitos das anisotropias das
camadas FM e AFM, respectivamente. Ja o ultimo termo esta relacionado ao acoplamento de
interfaces. Essa equacédo ainda considera que os eixos das anisotropias FM e AFM séo paralelos,
e também a existéncia de um acoplamento FM na interface. Embora essa equacao tenha muitos
parametros envolvidos ela desconsidera a possivel presenca de dominios FM e/ou AFM.
Considerando o caso em que a anisotropia da camada AFM € muito maior que a da camada

FM, tal que Kpytry < Kapmtarm, @ €quacédo 2.15 pode ser reescrita como:
E = _HMFMtFM COS(Q - ﬁ) + KAFMtAFM Sinz (04 _]INT COS(ﬂ - a) (216)

Minimizando a energia com relacdo aos angulos a e f, o deslocamento do loop de
histerese pode ser obtido segundo a equagéo 2.17.

A partir dessa minimizacdo nota-se que para observar o EB é necessario que
Karmtarm > Jint, POIS nessa condicdo a mantém-se pequeno independentemente do valor de
B. Por outro lado, quando Kypytarm < Jinr € mais favoravel energeticamente manter (8 — a)
pequeno, isso leva os spins FM e AFM girarem juntos. Assim, se a condi¢do necessaria para a
existéncia do EB ndo for obedecida, ocorrera um giro simultaneo dos spins FM e AFM
causando apenas um aumento na coercividade e nenhum deslocamento do loop de histerese.

O valor do EB previsto pelo calculo usando esse modelo depende do valor de J;y7. Ao
considerar o valor de J;5r proximo ao valor de troca FM, o Hgg calculado tera um valor muito
maior que o resultado experimental. Assim, esse modelo demonstra-se falho na apresentagédo
de resultados quantitativos. Entretanto, ele consegue explicar o fendbmeno de EB de forma
qualitativa, como pode ser observado na Figura 2.16. Ela descreve, de forma intuitiva, a
configuragdo de spins para diferentes estagios do ciclo de histerese apds a amostra ser resfriada
a partir de uma temperatura entre Ty e Tc sob a agdo de um campo magnético saturante. Nessa
situacdo, ocorrera um alinhamento paralelo entre os spins AFM e FM na interface como mostra
a Figura 2.16(a). Na Figura 2.16(b), é possivel observar que quando o sentido do campo
magnético € invertido, e considerando uma que a anisotropia (K,ry) € muito grande, 0s spins

do FM giram para 0 mesmo sentido do campo, mas os spins AFM permanecem fixos. Assim,
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0s spins AFM acabam gerando um torque microscépico nos spins FM que tende a manté-los
em sua posicao inicial. Portanto, 0 campo magnético externo necessario para que spins FM
girem completamente é maior do que se eles ndo tivessem acoplados a um AFM, sendo
necessario um campo magnético extra para que os spins FM sejam revertidos completamente.
Como resultado, observa-se um aumento no campo coercivo no ramo negativo (Figura 2.16(c)).
Em contrapartida, ao reverter o campo magnético mais uma vez para o sentido positivo , 0
acoplamento na interface passa a favorecer o giro dos spins FM (Figura 2.16(d)). Assim, o
campo coercivo no ramo positivo serd menor. Consequentemente, havera um deslocamento do
ciclo de histerese ao longo do eixo do campo magnético que € resultado da existéncia de apenas

uma configuracdo estavel para esse sistema, ou seja, anisotropia unidirecional [60].
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Figura 2.16: llustracdo das etapas de uma medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em um
material que possui EB, destacando o comportamento de seus spins AFM e FM. Adaptado da ref. [60].
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Ao longo dos anos o EB também foi observado em outros tipos de sistemas com
interfaces AFM-FM, se concentrando principalmente em heteroestruturas, nanoparticulas,
monocristais AFM e filmes finos [59]. O grande interesse nesse fendmeno é proveniente de
suas aplicagdes em imds permanentes e dispositivos de armazenamento e leitura de
informacgdes. Neste ultimo caso, os computadores e tocadores MP3 usam o EB para fixar a
magnetizacdo de uma camada de referéncia FM numa determinada dire¢do do espaco e, a partir
disso, alinhar uma segunda camada FM (chamada de sensor) numa dire¢do de magnetizacao
com um angulo arbitrario. A alteracdo da direcdo de magnetizacdo da camada de sensor por um
campo magnético, por exemplo, podera ser detectada pelo efeito de magnetorresisténcia
gigante. Ao imaginarmos que as mudancas de direcdes da magnetizacdo da camada do sensor
podem ocorrer alternadamente entre apenas dois estados distintos (paralelos e antiparalelos a
camada de referéncia), temos uma célula de memoria baseada em binary digit (bit). A principal
funcdo do EB é ndo permitir que a camada de referéncia seja alterada pela camada do sensor e
a informacao seja perdida. Uma ilustracdo de como essas camadas sao sobrepostas é exibida na
Figura 2.17.

Cabeca de Gravacao Magnética

Cabeca de
Gravacao

Cabeca de
Leitura

Referéncia FM

# ﬂ
Figura 2.17: Esquema do funcionamento da cabeca de gravagdo magnética baseada no fenémeno de EB. Na
ampliacdo é possivel observar o sensor e a referéncia FM e também a camada AFM responsavel por fixar a
magnetizagdo de referéncia numa dada diregdo. Adaptado da ref. [61].
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Por se tratar de um fendmeno interessante tanto para aplicagéo tecnolégica quanto para
0 estudo da fisica bésica, a partir do modelo de Meiklejhon e Bean (1962) outros modelos foram
propostos na tentativa de explicar o EB nos mais diversos tipos de materiais. Eles passaram a
inserir diversos aspectos: uma interface AFM que poderia sofrer deformacdes durante a
inversdo da magnetizacdo, diversos tamanhos e morfologias das particulas, rugosidade, entre
outros [59,60,62]. A Tabela 2.1 mostra um resumo dos principais modelos, suas consideracdes

e principais resultados.

Tabela 2.1: Modelos desenvolvidos para explicar o EB no decorrer dos anos. Adaptado de [62].

Modelo Principais Estrutura Principais resultados
caracteristicas magnética da
interface

Meiklejohn [32]

Rotacdo coerente
das magnetizacbes
AFM e FM

Camada AFM na
interface nao
compensada,

m —=pyll M =4y

Hgp muito maior que o
observado
experimentalmente.

Néel [63] Aproximacao Camada AFM na Parede de dominio AFM
continua interface ndo exige uma grande espessura
compensada, da camada FM.
m =pyll M =45y
Interfaces Defeitos aleatérios Camada AFM na Valores de Hgp razoaveis
Aleatorias de criam campos interface ndo que dependem da
Malozemoff [64— magnéticos compensada, concentracdo de defeitos.
66] aleatorios m —pyll m =45y
Paredes de Acoplamentos na Camada AFM na Valores de Hgp razoaveis.
dominio  AFM interface FM; interface nao
[33] Filme fino FM compensada,

m eyl M =4y

Magnetizacéo
ortogonal AFM e
FM [67]

Canted dos spins
AFM na interface

Camada AFM na
interface
compensada,

m —=pyl m—4py

Estrutura da interface
magnética mais realista.

Modelos de
interface aleatéria
generalizados

Rugosidade;
Interacédo dipolar

Interface AFM
compensada,
m —=pyl m ey

Valores de Hgp razoaveis;
coercividade finita;
dependéncia da

[68-71] em —-pyll m ->45) concentracdo de defeitos na
sdo estudados interface.

Interface Spin glass como Interface AFM Valores de Hgp razoaveis;

congelada [72— canted na interface compensada; um parametro ajustavel.

74] da camada AFM m =yl m >4y

Variacdo local do
campo de fixacao
[75]

Magnetizacdo de
dominio total como
elemento basico

Direcdes dos eixos
faceis de dominios
da interface podem
mudar

Valores de Hgg razoaveis;
coercividade finita; varios
parametros ajustaveis
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Nota-se que por se tratar de um fendmeno de interface, todos os modelos tentaram de
alguma forma considera-la. Todavia, a dificuldade em entender e observar experimentalmente
como esses spins se comportam dificulta a criagdo de um modelo que considere todas as suas
particularidades. Mesmo assim, estudos com 0s mais diversos tipos de materiais que o
apresentam, verificaram caracteristicas importantes que poderiam, entre outras coisas, causar
mudancas em sua intensidade [76-78]. As subsec¢des seguintes sao destinadas a fornecer uma
compreensdo geral de como essas caracteristicas atuam no comportamento do EB. A maioria
dos trabalhos s&o voltados ao estudo de filmes finos, pois suas técnicas de fabricagdo permitem
a obtencdo de sistemas altamente controlados, sendo possivel determinar a espessura e ordem
das camadas previamente, por exemplo. Ainda assim, muitas dessas explanacGes podem ser
usadas em outros tipos de materiais. Ressalta-se que muitas dessas caracteristicas ainda

permanecem em aberto, gerando controvérsias e muita discussao [59].

2.3.1. ESPESSURA DAS CAMADAS FM E AFM

A espessura das camadas AFM e FM sem duvida é extremamente relevante para
intensidade do Hes e pesquisas que as envolvem, principalmente em filmes finos, tém sido
realizadas de modo a descrever como elas se relacionam com o EB.

Em geral a intensidade de Hes varia de forma inversamente proporcional a espessura
das camadas FM, desde que elas sejam suficientemente espessas. Ainda assim, deve ser
observado que a camada FM deve ser menor que a espessura da parede de dominio FM, caso
contrério essa relacdo nao € mais valida [59].

A dependéncia de Hes com a espessura da camada AFM é um pouco mais complexa
que o caso anterior. Para espessuras maiores que 20 nm, Heg demonstra uma relacdo de
independéncia pois permanece constante. Entretanto, para espessuras menores, Heg € reduzido
e chega a zero em espessuras suficientemente finas [59]. Apesar dessa descricdo geral ser bem
aceita, existem duas divergéncias em alguns sistemas. Primeiro, ap0s a estabilizacdo do Heg ha
uma diminui¢do em sua intensidade para grandes espessuras AFM [79-82]. Segundo, durante
a diminuicdo da espessura da camada AFM ha um pico de Heg antes do efeito ser totalmente
extinto [79,83-85]. Essas anomalias s&o atribuidas a alteracfes microestruturais dos sistemas,
corroborando que a relagdo com as espessuras é altamente dependente do sistema estudado e

sua microestrutura, além da temperatura de medicéo [59].
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2.3.2. ORIENTACAO DA CAMADA AFM

Como ja foi ponderado anteriormente, por se tratar de um fendémeno de interface espera-
se que as configuracOes de spin na interface FM-AFM exergcam um papel relevante no EB.
Nesse sentido, diversos estudos com varias configuracoes de spin foram realizados na tentativa
de confirmar e compreender sua relevancia para o EB. Dentre elas, duas configuracdes em
especifico foram estudadas: superficies AFM compensadas e ndo-compensadas e spins AFM
no plano e fora do plano.

Em superficies compensadas a magnetizagdo liquida é nula (Figura 2.18). Assim,
espera-se que superficies ndo-compensadas AFM fixem a camada FM dando origem ao EB. De
fato, todos os trabalhos realizados com superficies AFM ndo-compensadas confirmaram a
existéncia de EB [59,73,86-88].

—_— — — —p —_— — — —p
— — — —— — — — ——
AFM
Interface Interface
nao-compensada compensada

Figura 2.18: llustragdo de uma superficie compensada e ndo-compensada. Adaptado da ref. [62].

Ainda, considerando 0os mesmos sistemas, a intensidade do Heg em alguns casos é muito
maior para superficies compensadas quando comparadas a superficies ndo-compensadas [59].

A maioria das teorias de EB consideram que o0s spins AFM apontam e giram no mesmo
plano da interface AFM-FM. Contudo, alguns materiais possuem spins que apontam para fora
do plano levando a uma redugéo do Hes. De modo geral, pode-se afirmar que o Hes € maximo
guando os spins estdo no mesmo plano e zero quando esta totalmente fora (perpendicular ao
plano). Para valores intermediarios de angulo entre os spins AFM e o plano da interface, o Hes

também possuira valores intermediarios [59]. Embora esse seja 0 comportamento mais usual,
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trabalhos mais recentes demonstraram a presenga de Heg nos casos em que o0s spins AFM

também estdo totalmente perpendicular ao plano da interface [89,90].

2.3.3. DESORDEM DA INTERFACE

Diversos fatores estruturais podem causar desordem na interface e afetar diretamente o
EB. Rugosidade, grau de perfeicdo e tamanho do gréo sdo exemplos, mas estuda-los de forma
separada é uma tarefa muito dificil, uma vez que um fator pode interferir diretamente no outro.
Em alguns casos € possivel alterar um parametro de forma mais significativa e considerar 0s
demais quase constantes. Em monocristais AFM, por exemplo, diferentes graus de rugosidade
podem ser inseridos sem afetar significativamente outros parametros [59]. Esse tipo de
abordagem sera usado para descrever a relacdo dos mais variados tipos de desordem com o EB.

Via de regra, os trabalhos concordam que o Hes é inversamente proporcional a
rugosidade [59]. Apesar disso, alguns sistemas ndo exibem a mesma sensibilidade e até mesmo
possuem um comportamento oposto que parece ser independente da estrutura de rotacdo do
spin da interface [91-94]. A rugosidade pode afetar a formacdo de dominios AFM na interface
ou a quantidade de spins ndo-compensados, interferindo no Heg [64,65,95].

O grau de perfeicdo pode ser obtido a partir da largura & meia altura das medidas de
DRX (rocking curves), e afeta diretamente o EB [59]. Em filmes finos de bicamadas (FM-
AFM) texturizados em uma dire¢do, Heg aumenta com o acrescimo da textura, enquanto alguns
casos ndo sigam essa tendéncia [96-99]. O surgimento de orientagdes distintas levam a uma
mudanca nos valores de EB que ndo permitem uma andlise sistematica [100,101]. Lembrando
da discussao na secdo 2.3.2, essas mudancas de orientaces causam variagdes nos angulos dos
spins, levando a diversos valores de Heg.

A literatura reporta varios casos em que a reducdo do tamanho da particula da sua forma
massiva para a nanoestruturada leva a presenga de uma anisotropia unidirecional, e sua origem
tem sido explicada por meio do spin glass [102—104]. A reducdo do tamanho da particula AFM
leva a sua superficie a um comportamento diferenciado de seu interior, formando a chamada
core-shell. Enquanto o interior (core) tem seu ordenamento magnetico AFM mantido, a
superficie possui uma interacdo mais fraca formando um ordenamento FM. A aplicagdo de um
campo magnético externo leva a um acoplamento entre o core (carogo) e o shell (casca)

propiciando o EB [105]. Uma ilustracdo desse processo pode ser observada na Figura 2.19.
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Figura 2.19: llustracdo do efeito da redugdo do tamanho da particula da forma massiva para a forma
nanoestruturada em suas propriedades magnéticas. Adaptado da ref. [105].

Apesar da reducdo da forma massiva para a forma nanoestruturada ser um fator
potencial para gerar o EB, a influéncia do tamanho do grdo em sua magnitude ainda permanece
uma questdo aberta. De forma semelhante ao que foi discutido acerca da espessura da camada
AFM (secdo 2.3.1) espera-se que a reducdo do grdo AFM cause uma diminuicdo em Heg
[106,107]. Todavia, trabalhos mostram que esse comportamento ndo € usual, e 0 Hes aumenta
com a diminui¢do do tamanho do gréo, levando a pensar que outros fatores microestruturais
podem estar atrelados a essa mudanca [59,103].

Em outros estudos apresentados na literatura um outro fenémeno relacionado ao EB tem
surgido: zero-field-cooled exchange bias (ZEB). Nesse fendmeno um deslocamento do loop de
histerese ocorre mesmo quando a amostra € resfriada de um estado desordenado
magneticamente para baixa temperatura, na auséncia de um campo magnético externo. A
presenca desse fendmeno tem suscitado diversas explicagdes, sendo que possuem um
comportamento em comum: reentrant spin glass-like [108-113]. Este dltimo tem como
caracteristica a presenca de um estado semelhante ao spin glass, simultaneo a fases magnéticas
convencionais.

A introducdo de impurezas nas interfaces das camadas também podem aumentar ou
diminuir consideravelmente a intensidade do EB [114-118]. Gokemeijer et al. (1997)
mostraram em seus estudos que a inclusdo de uma camada de metal entre as interfaces AFM e

FM diminui o Heg, sendo necessdria uma camada suficientemente espessa para anula-lo
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completamente [119,120]. Por outro lado, Garcia et al. (2003) mostraram que a insercdo de
uma camada ndo magnética com espessura t entre as multicamadas FM e AFM do (Pt/Co)n
/FeMn pode aumentar a intensidade do Hes [121]. Além disso, 0 aumento de t eleva
gradativamente a intensidade do Hes até certo limite. Para espessuras maiores é demonstrado

que Heg decresce continuamente.

2.3.4. ANISOTROPIAS

H& um consenso entre as teorias e 0s modelos intuitivos simples afirmando que o EB é
proporcional a anisotropia AFM [32,33,64]. Contudo, conclusBes mais precisas sao dificultadas
pela imprecisao no valor absoluto da anisotropia [122,123]. Sob outra perspectiva, comparacdes
de Hes em materiais similares, mas com diferentes valores de anisotropias, exibiram uma

tendéncia contraria: Heg € inversamente proporcional a anisotropia AFM [33,64,65].

2.3.5. TEMPERATURA DE BLOQUEIO

Acima de uma determinada temperatura o EB desaparece. Essa temperatura é conhecida
como temperatura de bloqueio (Tg) [59]. A depender do sistema estudado, tamanho do grdo e
espessura da camada AFM, os valores de Tg e Tn podem coincidir ou pode-se ter Ts < Tn [59].
De modo geral, grdos muito grandes (ou camadas AFM espessas) tendem a ter valores de Tg €
Tw iguais ou muito préximos [124,125], enquanto que graos pequenos (ou camadas AFM finas)
tendem a um Tg < Tn [126,127]. Além disso, a Tg pode ser influenciada pela estequiometria e
presenca de mais de uma fase [84,107]. Salienta-se que devido aos efeitos de desordem ja
discutidos na secéo 2.3.3, é provavel que os sistemas ndo apresentem um valor unico de Tg,
mas sim uma distribuicdo [107,128,129].

2.3.6. EFEITO DE TREINAMENTO

Ao executar medicBes consecutivas do loop de histerese em uma mesma temperatura, €
constatada uma diminuicdo de seu deslocamento (Hes). Esse fendmeno é conhecido como
efeito de treinamento e ja foi observado em diversos trabalhos, principalmente em AFM’s
policristalinos [78,119,124,125,130]. Sua origem esti atrelada a orientacdo parcial dos

dominios AFM a cada reversdo da magnetizacdo dos spins FM, onde os spins AFM tendem a
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ficar na condicdo mais energeticamente favoravel [59]. A extincéo desse efeito pode ser obtida

com aquecimentos acima da T a cada loop de histerese realizado.

2.3.7. ACOPLAMENTO PERPENDICULAR

Embora diversos modelos assumam que o0s spins na interface AFM-FM sejam
colineares, verifica-se que varios sistemas exibem um acoplamento perpendicular [131-133].
No trabalho de Moran et al. (1998), por exemplo, € observada uma rotacdo de 90° do eixo de
facil magnetizacdo FM devido ao ordenamento AFM, quando a amostra é resfriada da Ty até T
= 10 K [133]. Enquanto o trabalho de ljiri et al. (1998), estudando super-redes de Fes04/Co0,
mostra que sdo os spins AFM do CoO que se alinham perpendicularmente a direcdo do
momento liquido do FezO4 [132]. De forma intuitiva, a condigdo de maior estabilidade em uma
superficie compensada consiste no FM orientado perpendicularmente as duas sub-redes AFM
[59]. Para casos de superficies ndo-compensadas o acoplamento perpendicular também pode

ser energeticamente favoravel a depender das desordens [59].

2.3.8. COERCIVIDADE

O campo coercivo geralmente aumenta em temperaturas menores que Tg, € este efeito
pode estar relacionado com a anisotropia da camada AFM. Alem disso, a microestrutura da
camada FM também pode afeta-la e esse fator € modificado de acordo com o sistema estudado
[59].

De forma intuitiva, quando a anisotropia da camada AFM é reduzida, o giro dos
momentos FM “arrasta” de forma irreversivel os momentos AFM da interface. A energia
associada a esta rotacdo dos momentos AFM leva a um aumento do H,. da camada FM. Por
outro lado, quando a anisotropia da camada AFM € grande os momentos magnéticos AFM néo
podem ser arrastados, reduzindo assim 0 H.. A presenca um pico do Hc préximo a Tg pode,
geralmente, ser atribuido a diminuicéo da anisotropia AFM que permite a camada FM “arrastar”
cada vez mais momentos magnéticos AFM. Esse pico também pode descrever a
homogeneidade da amostra, pois tamanhos das particulas, acoplamentos de interface e stress,
por exemplo, podem causar uma distribuicdo de anisotropias que refletem em mudancas na

coercividade [59].
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2.3.9. EXCHANGE BIAS POSITIVO

O comportamento usual do EB exibe um deslocamento da curva de histerese no sentido
oposto ao campo magnético aplicado durante o resfriamento [59]. Apesar da importancia do
campo de resfriamento para a verificacdo do EB, a maioria dos trabalhos ndo se preocupam em
mostrar a relagdo de dependéncia do Hes com ele [59,134]. Isso porque, salvo alguns casos, a
variacdo de intensidade do Heg com o campo de resfriamento & muito pequena. Entretanto, o
trabalho de Nogués et al. (1996) demonstrou que o campo de resfriamento pode ter um papel
muito relevante no EB, inclusive gerando um comportamento incomum, o EB positivo [135].
Nele, o deslocamento da curva de histerese se da no mesmo sentido do campo magnético
aplicado durante o resfriamento. Outros trabalhos mostraram que o EB positivo pode surgir ndo
apenas devido ao campo magnético de resfriamento, mas também por causa da temperatura e

da introducéo de impurezas [136-138].
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Figura 2.20: Medidas de MvsH em uma bicamada FeF,/Fe realizadas em T = 10 K com campos de 2 e 70 kOe.
Observa-se deslocamentos dos loops de histerese em sentidos opostos confirmando a dependéncia com o campo
de resfriamento [135].

Modelos foram propostos na tentativa de explicar a origem do EB positivo e a maioria
o relaciona com um acoplamento AFM entre os spins FM-AFM da interface [67,135]. Um
modelo mais recente proposto por Billoni et al. (2013) tem atribuido o EB positivo, em sistemas
de bicamadas magnéticas, a formacao de paredes de dominio desordenadas na interface durante
o resfriamento. Isso induz uma quebra de simetria do AFM e independe do tipo de acoplamento
(FM ou AFM) na interface [139].
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2.4.  MAGNETIZACAO REVERSA

Em regra, materiais PM, FM e ferrimagnéticos possuem magnetizacdo positiva,
enquanto materiais diamagnéticos, e também supercondutores, possuem magnetizacdo
negativa. Porém, em alguns casos, sistemas ordenados magneticamente podem apresentar
magnetizacdo negativa mesmo nao sendo diamagnéticos. Embora ja tenha sido previsto em
1948 por L. Néel, a primeira observacédo experimental desse fenémeno € datado de 1950 em
ferritas com estrutura do tipo espinélio [30]. Outros trabalhos foram realizados no decorrer dos
anos e mostraram que ele também pode ser observado em outros materiais [26,30,138,140—
157]. Em particular, o grande nimero de trabalhos recentes reforcam a sua importancia e a
necessidade de uma abordagem fisica para o entendimento dos mecanismos que o envolvem
[26,30,138,141-143,146-157]. Perante 0 exposto, as subsecOes seguintes destinam-se a
elucidar os aspectos basicos acerca desse tema.

2.4.1. DEFINICAO E PROTOCOLOS DE MEDIDA

Magnetizacdo reversa (MR) pode ser entendida como a mudanga no sinal da
magnetizacdo de positiva para negativa em uma medida de magnetizacdo dc em funcdo da
temperatura. Usando as derivadas parciais da magnetizacdo em funcdo de H, a magnetizacédo
reversa dos materiais (inequacdo 2.16) pode ser diferenciada da magnetizacdo negativa em
diamagnéticos (inequacdo 2.17).

oM

>0 (2.16)
oM
<0 (2.17)

A temperatura na qual ocorre a reversao da magnetizacdo € chamada de temperatura de
compensacao (Tcomp). Contudo, sua observacdo em uma MvsT depende do campo magnético
aplicado externamente e também se a coleta dos dados ocorre durante o resfriamento ou
aquecimento. Nesse sentido, temos basicamente trés tipos de protocolos de medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura: zero field cooling (ZFC), field-cooled cooling (FCC)
e field-cooling warming (FCW). No protocolo ZFC a amostra ¢ refrigerada a partir de uma

temperatura acima da Ty ou T, na auséncia de um campo magnético externo até uma dada
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temperatura, em seguida a medida é realizada durante o aquecimento sob a aplicagcdo de um
campo magnético constante. A medida que segue o protocolo FCC resfria a amostra sob a acdo
de um campo magnético externo realizando a medi¢do simultaneamente. J& 0 modo FCW
consiste em resfriar a amostra sob a acdo de um campo magnetico e realizar a medicéo durante
0 aquecimento ainda com o campo magnético aplicado. E muito comum encontrar na literatura
a medida do tipo FCW chamada simplesmente de FC. Varios trabalhos mostram que a MR é
mais observada em medidas que seguem os protocolos FCC e FCW, mas também é possivel
encontra-la em medidas ZFC, e até mesmo em ambas curvas ZFC e FCW.

Apesar da facilidade de identificar uma amostra que apresenta MR através de suas
medidas de MvsT, ndo podemos descartar a presenca de artefatos que podem levar a
interpretacdes totalmente equivocadas dos dados. E possivel observar, a titulo de exemplo, MR
em medidas com a magnetizacdo remanente. Nela, a amostra € resfriada sob a acdo de um
campo magnético e a medida é realizada durante o aquecimento na auséncia de campo
magnético. Contudo, por se tratar de baixos valores de campos magnéticos, artefatos
experimentais podem existir e levar a interpretacdes erroneas. A secdo 3.3.3 apresenta uma
discussdo mais detalhada do artefato gerado por medidas magnéticas com baixos valores de
campos magneticos. Além desse, outros artefatos devem ser levados em consideragdo, por
exemplo, em amostras policristalinas deve-se garantir que a amostra esteja bem fixa de modo a
ndo girar fisicamente durante os processos de inversdo do campo magnético aplicado

externamente.

2.4.2. ESTRUTURA CRISTALINA, TIPO DO CRISTALITO E ANISOTROPIA
MAGNETICA

A observacgdo da MR tem se mostrado altamente dependente da anisotropia magnética.
Isso porque em sua auséncia, quando a magnetizacdo da sub-rede dominante é antiparalela ao
campo magnético aplicado externamente, a magnetizacdo da amostra gira para 0 mesmo sentido
do campo aplicado. Dessa forma, conhecer as anisotropias magnéticas € um passo importante
para compreender melhor o fenémeno de MR.

Dentre as anisotropias magnéticas, a magnetocristalina relaciona a dire¢do de
magnetizacdo com a estrutura cristalina do material e sua origem esté ligada a interagdo spin-
Orbita. Estruturas cristalinas formadas por atomos com orbitais que ndo sdo esfericamente

simétricos, podem induzir o alinhamento dessas orbitas ao longo de determinados eixos
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cristalinos. Assim, devido a interacdo spin-Orbita, os spins também se orientam. Como
consequéncia, sdo geradas direcdes de facil magnetizagéo.

Em materiais com tamanhos reduzidos ou filmes finos, a anisotropia magnética
preponderante é conhecida como anisotropia de forma ou dipolar. Esse tipo de anisotropia surge
das interacdes dipolares de longo alcance entre as particulas, e a dire¢cdo do eixo de facil
magnetizacdo passa a ser determinada pela forma dessas particulas. Na sobreposicdo de
camadas AFM e FM a direcdo da magnetizacéo é regida pela anisotropia de troca nas interfaces
resultando em uma anisotropia unidirecional. A discussao detalhada de como todo o processo
de fixacdo da magnetizacdo ocorre, foi abordado detalhadamente na sec¢do 2.3.

2.4.3. TIPOS DE ACOPLAMENTOS

Os resultados obtidos na literatura comprovam que a origem da MR esta diretamente
ligada aos acoplamentos existentes nas sub-redes magnéticas, as interfaces de camadas FM-
AFM e também ao desequilibrio entre 0os momentos orbitais e de spin. A seguir sera realizada
uma abordagem mais consistente para facilitar a compreensdo dos mecanismos que envolvem

a MR com uso de exemplos presentes na literatura.

2.4.4. ACOPLAMENTO DE TROCA NEGATIVO ENTRE SUB-REDES FM

Esse tipo de acoplamento ocorre em materiais que possuem sub-redes ferromagnéticas
alinhadas antiparalelamente, a exemplo das ferritas com férmula geral AB2O4, onde A e B sdo
ions metalicos 3d [30]. A titulo de exemplo tem-se 0 Co2VO4 e 0 Co2TiO4 que possuem
estrutura espineélio inversa (fcc) com ions de cobalto distribuidos entre os dois sitios (tetraédrico
e octaédrico) e apresentaram MR e EB [158,159]. Nessa situacdo, a MR é atribuida aos ions
Co?* (sitio A) e Co**/V** (sitio B) que possuem momentos alinhados antiparalelamente. Os
momentos tetraédricos e octaédricos dos fons Co?' sdo desiguais devido a atenuacéo
ligeiramente diferente do momento orbital de Co?*, nos dois sitios, em funcio da temperatura
[158]. Toda essa explanacgéo é realizada no &mbito da teoria de L. Néel, que também se mostra
bastante adequada para explicar o MR na curva FC em outros materiais [160-162]. Ainda
assim, ha casos em que a frustracdo da estrutura magnética e uma dependéncia anémala com a
temperatura em pelo menos uma das sub-redes deve ser considerada para satisfazer a inversao

do sinal da magnetizacao espontanea [163-165].
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Outro dado interessante, € que apesar de ndo ter sido observada MR em alguns trabalhos
que envolvem filmes finos policristalinos de BixCo2xMnOs, Rajeevan et al. (2011) a
observaram em curvas ZFC no mesmo composto [166]. Embora os autores do trabalho néo
tenham apresentado uma explicacéo adequada para origem da MR, Kumar e Yusuf (2015) a
atribuem ao alinhamento antiparalelo entre 0s momentos dos sitios octaédricos e tetraédricos e
suas diferentes magnitudes e dependéncias com a temperatura [30].

Materiais com estrutura cristalina e propriedades magnéticas semelhantes aos das
ferritas, a exemplo das granadas de ferro de terras-raras, também podem exibir caracteristicas
da MR. Hong et al. (2004), estudando o composto ThsFesO12, mostraram a existéncia de uma
Teomp Nas curvas FC mesmo na auséncia de magnetizacdo negativa (Figura 2.21) [167]. De
forma semelhante a abordagem dada em paragrafos anteriores, os autores afirmam que o0s
momentos do Fe* e Th**, alinhados antiparalelamente, possuem dependéncias distintas com a
temperatura, originando a Tcomp. Enquanto que a auséncia de magnetizacdo negativa pode ser
causada por uma reorientagdo de spin (Trs) do Fe3* na Tcomp. Comportamentos semelhantes
foram observados em compostos similares [168,169]. Apesar destes trabalhos, autores tem
mostrado que a dopagem com Bi nos compostos Ths;-xBixFesO12 e HozBiiFesO12 leva ao
surgimento da magnetizagdo negativa nas curvas FC. Isso se deve a forte interagédo do Bi com
os fons de Fe que impede qualquer rotagdo do momento idnico do Fe®* [170,171]. Ademais,

outros compostos do tipo granada também exibem MR [172,173].
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Figura 2.21: Medida que segue o protocolo FC em ThsFesO12 sob a agdo de campos magnéticos (100 e 5000 Oe)
evidenciando a Tcomp Mesmo na auséncia de magnetizacao negativa. Adaptado da ref. [167].



36

Outras classes de compostos policristalinos também podem exibir MR. Mesmo assim,
o0 pano de fundo de origem da MR consiste em ordenamentos antiparalelos das sub-redes e suas

distintas dependéncias com a temperatura.

2441, ACOPLAMENTO DE TROCA NEGATIVO ENTRE SUB-REDES AFM
CANTED

A observacdo da MR em materiais do tipo perovskitas estd predominantemente
relacionada ao acoplamento antiparalelo de sub-redes AFM canted em sitios distintos [30].
Sistemas como RVOs (R = La, Nd, Sm, Gd, Er e Y) cristalizam em uma estrutura ortorrdmbica
com 0 eixo ¢ um pouco mais longo e exibem MR nas curvas FC e ZFC [174]. Em compostos
onde as terras-raras possuem raios ionicos (La, Nd e Sm) maiores, a MR ocorre ao longo do
eixo ¢ ou até mesmo no plano ab. Engquanto para raios iénicos menores (Gd, Er e Y) MR ocorre
ao longo do eixo a. No caso particular do YVOz a MR pode ser observada nos trés eixos. Nesse
composto o vanadio é o unico ion magnético e coexiste com ions terras-raras magneticamente
desordenados, assim a explanacgao proposta no topico anterior (para as ferritas) torna-se invalida
para explicar a MR. No LaVO3z 0 AFM canted aparece devido a interagdo de troca antissimétrica
DM abaixo da temperatura de ordenamento de spin (T = 143 K) [175]. Ao resfriar a amostra
uma transicdo magnetostrictiva de primeira ordem ocorre em T = 138 K. Essa transicdo
estrutural pode reverter a componente do momento de spin canted gerando a magnetizagédo

negativa abaixo dessa temperatura.

24.42. ACOPLAMENTO DE TROCA NEGATIVO ENTRE SUB-REDES FM/AFM-
CANTED E PM

Sistemas que apresentam sub-redes FM/AFM-canted e PM em diferentes sitios
cristalograficos podem apresentar MR pois o atomo PM pode experimentar um campo
molecular negativo devido as demais sub-redes ordenadas FM/AFM-canted [30]. Monocristais
de La1«GdxMnOz exibem MR nas curvas de MvsT que seguem o protocolo FCC [176]. O
momento FM surge devido ao AFM-canted dos ions de Mn sob a interagdo DM e a
magnetizacdo negativa surge das interacGes complexas do magnetismo 3d—4f. Os spins de Gd
sdo orientados antiparalelamente ao momento FM dos spins de Mn e a magnetizacdo da rede

pode ser aproximada considerando contribuicdes individuais dos sitios de Mn e Gd. O
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resfriamento aumenta a magnitude dos spins de Gd ocasionando uma magnetizagéo negativa
em temperaturas mais baixas. A MR de outros compostos podem ser explicadas com a mesma
abordagem [177-180].

No composto Bio3Cao7Mno75Cro2503 a MR surge das diferentes dependéncias dos
momentos Cr* e os Mn®*7#* canted. Abaixo de T = 120 K os momentos do Cr®" sio orientados
antiparalelamente aos momentos Mn®** com uma ordenacdo completa em temperaturas
menores que 20 K [181].

A MR também esté presente nas curvas FC do composto GdCrO3 nanocristalino e na
forma bulk [182—184]. No Ultimo caso, os momentos Cr¥* sdo inclinados devido a interagio
DM e a MR é atribuida as diferentes dependéncias com a temperatura dos ions de Cr e Gd
acoplados antiferromagneticamente. E esperado que a sub-rede da terra-rara ordene em uma
temperatura mais baixa que o metal de transicdo mostrando um comportamento magnético do
tipo sub-rede fraca. Além disso, uma particularidade pode ser observada para esse composto
em sua forma nanocristalina: duas Tcomp Na curva FCC (Figura 2.22). O comportamento core-
shell, em que os momentos do Cr* na superficie se comportam de forma distinta dos que estéo
localizados na regido mais interna do nanocristal, pode estar predominando e ser o responsavel
por isso [184,185]. Explicacbes semelhantes podem ser dadas a outros compostos para explicar
a MR [186-190].
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Figura 2.22: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para o composto GdCrOs; nanocristalino
seguindo varios protocolos. A curva FCC exibe as duas Tcomp. Adaptado da ref. [184].
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2.4.43. DESEQUILIBRIO DOS MOMENTOS ORBITAIS E DE SPIN

A MR pode ser observada em sistemas onde os momentos de spin e orbital de um ion
ou atomo sdo antiparalelos. Compostos (Sm;-xGdx)Al> monocristalinos e policristalinos exibem
uma Teomp € mMagnetizagdo negativa em curvas ZFC e FC [191-193]. Esses sistemas
apresentacdo uma magnetizacdo muito pequena na forma bulk. 1sso ocorre porque os momentos
magnéticos de spin e orbital dos ions Sm®* s&o quase iguais em magnitude com um acoplamento
de troca antiparalelo. Entdo, a MR passa ser atribuida a um conjunto de fatores: diferentes
dependéncias de temperatura dos momentos de spin do Sm** e Gd**, 0 momento orbital do
Sm®" e os momentos devido aos elétrons de conducéo polarizados [194].

A MR também pode ser percebida em curvas FC de compostos policristalinos
intermetalicos de SmNiAIH1,17 em que os momentos de spin e orbital possuem um acoplamento
AFM [191,195-197]. A dopagem leva a uma mudanga estrutural com expanséo e contragéo dos
eixos a e ¢, respectivamente. Essa modificacdo desequilibra as contribui¢cGes orbital e de spin

para 0 momento magnético do ion de Sm*" originando a magnetizacdo negativa [195].

2444,  ACOPLAMENTO DE TROCA NAS INTERFACES ENTRE FASES FM E AFM

A origem da MR esté relacionada as diferentes dependéncias da magnetizacdo em
funcdo da temperatura nas interfaces FM e AFM, com suas compensa¢des ocorrendo em
clusters e/ou interfaces [30]. Com campos magnéticos aplicados na direcdo do eixo de facil
magnetizacdo, multicamadas de Ni—FeF. exibiram MR na curva FC [198]. Nelas, a camada de
Ni é FM, enquanto a FeF, ¢ AFM e a magnetizacdo negativa so é observada para o caso em que
0 EB € positivo, que por sua vez s6 ocorre na aplicacdo de campos magnéticos de resfriamento
suficientemente altos [198]. Em tal caso, a energia de Zeeman é grande o bastante para orientar
0s momentos AFM na direcdo do campo de resfriamento e a reversdo do FM é governada pela
competicéo entre a energia de Zeeman da camada FM e a energia de acoplamento interfacial
AFM. Enquanto a primeira energia favorece um alinhamento paralelo ao campo de
resfriamento, a segunda favorece um alinhamento antiparalelo. Em uma determinada
temperatura, durante o resfriamento, o acoplamento interfacial supera a energia de Zeeman da
camada FM causando a reversdao espontanea da magnetizacdo [198]. Outros compostos que
possuem interfaces com fases FM e AFM e também apresentam MR apresentam abordagens
semelhantes [199-201].



39

Em compostos onde seus ions podem estar desordenados em seus sitios cristalograficos,
um ordenamento de curto alcance pode surgir formando pequenos clusters FM. Esse é o caso
de amostras policristalinas de YFe1xMnxOs (x = 0,4, 0,45 e 0,5), YCri«Mn,Oz (0,1 e 0,2) e
YFeosCros03 em que a MR ocorre em curvas FC [202-205]. Isso é resultado de um estado
fundamental ferromagnetismo fraco (WF) resultante de um acoplamento AFM canted devido
as interacdes de troca do M1-O-M1, M2-O-M2 com a M1-O-M2 onde M1 e M2 =Cr, Mn e
Fe. Alem disso, a presenca de clusters FM na matriz AFM pode fazer com que se assemelhem

ao sistema core-shell com a MR motivada pela formacéo de interfaces FM-AFM [206].

2445. MAGNETIZACAO NEGATIVA EM OUTRAS SITUACOES

Além das situacBes apresentadas até aqui, a magnetizacdo negativa observada em alguns
materiais ainda precisa de explica¢fes mais precisas como é o caso do CuAlxFe>xO4 (x = 0,6),
CoCr204 e CuFe204 [207-209]. Ja para o sistema (Sri—xCax)MnOz (0 < x < 1) a MR deve ser
examinada com mais cuidado, pois os protocolos das medidas usam campos magneticos de
resfriamento muito baixos que podem causar a insercdo de artefatos experimentais nos
resultados [147].

Em compostos do tipo La;-xMnOz e Smo,1Caog4Sro,06MnO3 nas formas nanoestruturadas
e bulk, respectivamente, uma magnetizacdo negativa € observada quando as amostras sdo
resfriadas através das Tc’s com um campo magnetico alto (~10 kOe) e sdo misturadas a 6leo de
querosene/silicone [210,211]. Um réapido congelamento das nanoparticulas FM dentro de um
sistema diamagnético global formado por éleo de querosene/silicone pode resultar nessa
magnetizacdo negativa.

Outra conjuntura em que o MR também esta presente € no caso em que hd uma
distribuicdo ndo-homogénea do fluxo magnético na amostra. Esse caso foi observado em curvas
de magnetizagdo FC com um campo de 30 mOe em ligas policristalinas de PdFe [212]. Essa
amostra possui uma fina camada superficial com uma Tc levemente diferente. O resfriamento
da amostra através da Tc com um campo magnético externo muito pequeno leva a polarizagao
do interior da amostra pela superficie acarretando na MR. A retirada da fina camada superficial

leva a amostra a comporta-se como um ferromagnético comum.
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2.5. ESTADO DA ARTE

O estudo das propriedades magnéticas em Oxidos perovskita vem de longa data.
Ortomanganitas, ortoferritas e ortocromitas, sdo exemplos da variedade de compostos que
podem ser formados com essa estrutura devido a flexibilidade de sua composicéo catidnica.
Com o decorrer dos anos, percebeu-se que essa flexibilizacdo levaria a propriedades magnéticas
especificas, tornando-os alvo de grande interesse cientifico. No caso particular das ortocromitas
do tipo TRCrOz (TR = Dy, Nd e Pr), diversos trabalhos ja foram publicados explorando suas
possiveis combinagdes (dopagens) para entender suas propriedades fisicas. A seguir faremos
um detalhamento das principais descobertas para esses compostos e suas respectivas dopagens.
Para facilitar e sistematizar o estudo, as dopagens desses materiais serdo subdivididas em trés
grupos: (i) dopagens apenas no sitio A; (ii) dopagens somente no sitio B; (iii) dopagens
simulténeas nos sitios A e B.

2.5.1. COMPOSTO NdCrOs

O composto NdCrOs pode ser produzido por diversas rotas de sintese: reacao do estado
solido [213], assistida por micro-ondas [214], co-precipitacdo [215], método de citrato[31],
sintese hidrotérmica [216], sintese hidrotérmica modificada [217] e reacdo por combustdo
[218], séo alguns exemplos. Em temperatura ambiente, ele apresenta simetria ortorrdmbica,
grupo espacial Pnma com a = 5,430, b = 7,692 e ¢ = 5,488 A e seu fator de tolerancia de
Goldshimidt é t = 0,882 [219-221]. Estudos das propriedades magnéticas nesse composto
revelam duas transicdes AFM (Tn: ~ 219 K e Tn2 ~ 10 K) e uma Trs ~ 37 K [221-223]. A
primeira Ty esta associada ao ordenamento do metal de transicdo e a segunda ao da terra-rara.
Para monocristais, variagcdes pequenas dessas temperaturas podem ser encontradas [224]. Além
disso, os trabalhos de Indra et al. (2016) e McDannald et al. (2016) evidenciaram a presenca de
EB negativo nesse composto [31,225]. Shanker et al. (2019) tem mostraram que nanoparticulas
desse composto apresentam magnetizacdo negativa em uma curva ZFC para um campo
magnético externo de 100 Oe, além da presenca de EB e ferromagnetismo fraco evidenciados

pelo deslocamento e presenca de histerese em curvas de MvsH, respectivamente [226].
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25.1.1. DOPAGENSNOSITIO A

Taguchi et al. (1995) relacionaram as mudancas nas propriedades estruturais
estimuladas pela dopagem com as propriedades elétricas no sistema Lai1xNdxCrOs (0 < x < 1)
[227]. Nesse trabalho foi observada uma expansédo da cela unitaria a medida que se aumentava
a quantidade de La. Consequentemente, essas expansdes alteraram os comprimentos e angulos
de ligacdes do metal de transicdo com o oxigénio. Apds esse trabalho, Chakraborty et al. (2006)
tentaram resolver a estrutura magnética desse mesmo sistema (x = 0,05, 0,1, 0,2 e 0,25) usando
difracdo de néutrons. Eles mostraram que o sistema possui um comportamento AFM tipo G
abaixo de suas respectivas temperaturas de transicao [228]. Além disso, ndo houve evidéncias
de ordenamento magnético do momento de Nd* em medidas acima de T = 12 K [228].
Posteriormente, Du et al. (2010) e Selvadurai et al. (2016) estudaram 0 mesmo composto Nd;.
xLaxCrOz para 0 < x <1 e 0,85 <x <1, respectivamente [221,229]. Além de concordar com o
trabalho de Taguchi et al. (1995), esses trabalhos verificaram que em curvas de MvsHem T =
10 K a magnetizacdo é equivalente a soma de uma componente linear e uma pequena
componente ferromagnética, que ocorre devido ao AFM canted presente nas amostras. O
acréscimo de La leva a uma reducédo na interacdo Cr—Nd que resulta em uma elevacédo da Ty
de 219,6 (x = 0) até 291,3 K (x = 1), e uma leve reducdo da Trs [221]. Ainda, apesar de j& ter
sido observada por Khomchenko et al. (2008) no composto Lao,7sNdo,2sCrO3, a MR também foi
notada por Selvadurai et al. (2016) para concentragdes de x = 0,85 e 0,9 em curvas FCC com
H =100 Oe [229,230]. Khomchenko et al (2008) sugere a que a MR tem sua origem em efeitos
dos fons de Nd** paramagnéticos [230].

Palguev et al. (1984) estudaram a condutividade elétrica e coeficiente de expansdo
térmica na amostra NdogCao2CrOz calcinada em 1500 °C por 3h em atmosfera de ar [231].
Posteriormente, Hirota et al. (2002) demonstraram a possiblidade de obter o sistema Ndi-
xCaxCrOs (0 < x < 0,25) usando acido citrico em gel [232]. Nesse trabalho ainda ficou evidente
que os tamanhos dos graos, densidades e condutividade aumentaram com o acréscimo de Ca?*.

Nenhum dos dois trabalhos abordou as propriedades magnéticas desses materiais.

25.1.2. DOPAGENSNOSITIOB

Taguchi em uma sequéncia de trabalhos com os sistemas Nd(Cr1-xMnx)Os3 (0 <x < 0,6),
Nd(Cr1xCox)O3 (0 < x < 1) e Nd(CrixFex)Os (0 < x < 1) realizados entre 1995 e 1997,



42

demonstrou que mesmo com a dopagem, a simetria (ortorrémbica) e grupo espacial (Pnma) sdo
mantidos [220,233,234]. As distancias médias entre 0s metais de transicdo e o oxigénio e 0s
momentos magnéticos efetivos (u.r ) desses compostos demonstram que o Mn3* e o Fe* estdo
em um estado de alto spin, enquanto o Co®*, em baixa temperatura, estd em estado de baixo
spin.

Troyanchuk et al. (2004) mostraram que podia ser observada uma transigdo do estado
AFM para o FM e uma magnetizagéo negativa no sistema NdMn1.xCrxO3 (x < 0,85) [235]. Em
outro trabalho, Troyanchuk et al. (2007) demonstraram, atravées da difracdo de néutrons, que o
composto NdMng s5Cro 503 possui componentes FM e AFM do tipo G [236]. No sistema NdCr;.
xMnxO3 (0 < x < 0,5) investigado por Bora e Ravi (2014) também foram observados MR e um
comportamento FM [237]. Essas amostras foram obtidas com simetria ortorrdmbica e grupo
espacial Pbnm. Nelas, a interacio entre a componente ferromagnética dos ions de Cr* e os fons
paramagnéticos de Nd** e Mn®* sob a influéncia de um campo magnético interno causam a MR
que foi observada em uma curva FC com campo de < 1000 Oe para x = 0,2. Além disso, a Tcomp
diminui com o aumento do campo aplicado. Por sua vez, o comportamento FM é observado
para x > 0,3 e explicado com base na interacdo de dupla troca entre as redes de Cr¥*—0?—Mn®*.
Ainda no mesmo ano Bora e Ravi (2014) produziram o sistema NdCr1xMnxOz (0 < x < 0,3)
através do método sol-gel. Nele, além da MR também foi observado o EB positivo e negativo
[238].

Dando continuidade ao estudos de compostos similares, Bora e Ravi (2015) observaram
MR e EB positivo e negativo no sistema NdCrixFexOs (0,05 < x < 0,2) preparado pelo método
sol-gel e obtido com simetria ortorrdmbica e grupo espacial Pbnm [239]. O incremento de Fe3*
leva a aumento nos parametros de rede e da Tcomp. A MR é causada pela competicdo entre 0s
momentos paramagnéticos do Nd3* e Fe3* em um campo interno negativo e a componente FM
causada pela inclinagdo dos momentos de Cr3*. A reversio do sinal de EB coincide com a Tcomp
e ocorre devido competicdo entre os componentes em diferentes regibes de temperatura.
Sharannia et al. (2017) usaram a difracdo de néutrons e comprovaram um ordenamento
magnético em temperatura ambiente além da observacdo da MR e EB positivo e negativo
NdFeo5Cro,503 [240].
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25.13. DOPAGENS SIMULTANEAS NOS SITIOSAEB

Troyanchuk et al. (2000) pesquisando o composto Ndo,sCagsMni-xMexO3z (Me = Cr, Al
Ti, Nb) verificaram que a inclusio dos ions de Cr** podia levar a transicdes AFM-FM e metal-
isolante [241]. Dando continuidade a esses estudos Troyanchuk et al. (2002) analisando o
sistema Ndo,sCao.sMn1xCrxOs, estabeleceram um diagrama de fases magnéticas que continha os
estados AFM (x = 0), misturado (0,015 < x <0,04), ferrimagnético (0,04 <x <0,8) e spin glass
(x=1) [242].

Liao et al. (2007) estudando o Lai-xNdxMnggCro 203 (x < 0,3) demonstraram que 0s
parametros de rede, volume da cela unitaria, comprimento da ligacdo B—O e angulos da ligacéo
B-O-B e Tc sdo reduzidos com o aumento de Nd [243]. Ademais, é sugerido que 0s momentos
do Nd** tendem a alinhar paralelamente aos momentos do Mn**/Cr¥* em baixa temperatura
devido a mudanca dos valores da magnetizagdo de saturacdo quando comparados aos de mais

alta temperatura.

2.5.2. COMPOSTO DyCrOs

Podendo ser obtido por diversas rotas de sintese, 0 DyCrOs possui simetria ortorrémbica
e grupo espacial Pbnm [31,214,244-248]. Os parametros de rede possuem valores em torno de
a=5263A b=5520A, c=7552A com o fator de tolerancia de Goldshimidt t ~ 0,869
[245,247]. Em relagdo as propriedades magnéticas, seu comportamento é predominantemente
AFM com Tn1 ~ 146 e Tn2 ~ 2,16 K, com um ferromagnetismo fraco sendo observado abaixo
de Tn1 [244,249]. Seu momento efetivo € de 8,88 ug [246].

2521. DOPAGENSNOSITIO A

McDannald et al. (2015) investigaram a natureza do magnetismo e as intera¢@es de troca
no sistema Dyo 7R03CrOs (R=Y, Er, e Ho) [250]. Eles verificaram que os ions terras-raras
tiveram um leve efeito na intensidade da interagéo simétrica de Cr*—Cr3* enquanto a interagio
antissimétrica Cr3*—Cr®* permaneceu quase inalterada. No ano seguinte, McDannald et al.
(2016) estudaram Dy;—xNdxCrOs (x = 0, 0,33, 0,67 e 1 ) e observaram EB negativo nas

concentracdes de x = 0,33, 0,67 e 1 com alteracdes nos valores da Tn e da Trs [31].
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2522. DOPAGENSNOSITIOB

Nanoparticulas de DyCrixFexOz (x = 0 e 0,1) foram obtidas, usando o método de sol-
gel, por Ahsan et al. (2018) [248]. Os resultados de DRX evidenciaram a formacdo de uma
estrutura ortorrdmbica com simetria Pbnm. Ademais, nenhum resultado relacionado as

propriedades magnéticas é descrito.

2.5.3. COMPOSTO PrCrO3

O PrCrOs em sua forma pura apresenta simetria ortorrdmbica e grupo espacial Pnma.
Seus parametros de rede possuem valores aproximados a a = 5,4805(1) A, b = 7,7153(1) A, ¢
=5,4500(1) A e V = 230,45(1) A3, com fator de tolerancia de Goldshimidt t ~ 0,954 [245,251].
Além disso, pode ser sintetizado por diversas rotas: sintese hidrotérmica [216,245], sintese
hidrotérmica modificada [217] e assistida por micro-ondas [214]. Nesse composto duas
temperaturas de Neél podem ser identificadas (Tn1 ~ 240 e Tz ~ 3 K) [223,251]. Porém, em um
monocristal desse mesmo material, a T € reduzida para aproximadamente 237 K [252].

253.1. DOPAGENSNOSITIO A

Yoshii e Nakamura (2000) relataram uma magnetizacdo negativa para o LaosProsCrOs
comuma Ty ~ 261 K e Teomp ~ 163 K [251]. No ano seguinte, Yoshii et al. (2001) obtiveram o
sistema completo de LaixPriCrOs; (0 < x < 1) expondo que toda a série possui simetria
ortorrdmbica com grupo espacial Pnma e revelando uma reducdo do volume da cela unitaria
com o aumento de Pr [189]. Além disso, essas amostras exibiram um ordenamento AFM canted
onde a Tn varia de 288 (x = 0) a 240 K (x = 1) e a MR foi observada em concentra¢des que
variam de 0,2 < x < 0,8 para campos aplicados < 5000 Oe com uma Teomp < 230 K. Mais
recentemente Yoshii (2011) observou no mesmo sistema, mas com concentra¢des 0,7 < x <
0,85, EB positivo e negativo dependente do campo magnético de resfriamento [253]. Esse
fendmeno foi associado a magnetizacao reversa e depende do acoplamento entre 0 momento de
Pr3* e a componente Cr3* ser paralela ou antiparalela [253].

Deng et al. (2015) demonstraram por difracdo de néutrons e medidas de magnetizacédo
a presenca de MR e EB positivo e negativo YooPro,1CrOz [254]. Foi observada uma transicéo

de fase magnética dependente do campo de resfriamento. Em medidas ZFC a estrutura de spin
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do PrCrO3 € dominante, enquanto que para curvas FC com H = 100 Oe a estrutura de spin
dominante é a do YCrOz. Duran et al. (2018) estudaram as propriedades estruturais, térmicas e
magnéticas do sistema Y1xPryCrOz (0 < x < 0,3) [25]. Além de observar a MR e o EB, foi
verificado que o aumento da quantidade de Prelevaa T € a Trs.

Huang et al. (2018) verificaram a presenca de EB e MR na amostra de Euo,gPro1CrO3
[26]. A MR ¢ justificada pelo alinhamento antiparalelo dos momentos de Pr®* e Cr*, enquanto
o EB é atribuido a formacdo de diferentes estruturas magnéticas durante o processo de

resfriamento com e sem campo magnético aplicado.

253.2. DOPAGENSNOSITIOB

Kumar et al. (2017) investigando o composto PrCrggsMno 1503 verificaram que
nenhuma transicdo estrutural é observada e a amostra cristaliza em uma simetria ortorrémbica
com grupo espacial Pnma [255]. Por sua vez a inser¢do de Mn causou uma reducéo da Ty € um
grande aumento no valor da magnetizacdo. No mesmo ano, Kumar et al. (2017) estudaram o
strain da energia de Urbach no sistema PrFe;xCriOs (0 < x < 0,2), mas nenhum resultado
magnético é relatado [256].

253.3. DOPAGENS SIMULTANEAS NOS SITIOSAE B

Raveau et al. (1997) mostraram que a insercdo de ions de Cr®* no composto
ProsCaosMnOs leva a uma transicdo metal-isolante e, em baixa temperatura, extingue o estado
AFM e induz uma componente ferromagnética [257]. Damay et al. (1998) deram continuidade
a estudos por difracdo de néutrons em um composto similar (ProsCaosMngesCros03) €
mostraram que, em baixa temperatura, uma carga ordenada distorcida foi substituida por uma
fase ferromagnética [258]. Kumar e Mahendiran (2011) analisaram os efeitos magnetocaloricos
em Pro,6Cao.sMno 96Bo,0403 (B=Al, Fe, Cr, Ni, Co, e Ru) [259]. Os resultados magnéticos para
a dopagem com Cr®" estdo em bom acordo com os trabalhos de Raveau et al. (1997) e Damay
et al. (1998) [257,258].

Mais recentemente Huang et al. (2019) estudaram o composto LaosProsCri-xFexOs
produzido pelo método sol-gel [260]. Eles verificaram que o aumento da quantidade de Fe®*
leva a supressdo da MR e uma mudanca do EB positivo para o negativo. Sendo que esse ultimo

diminui gradativamente com o aumento de Fe* e desaparece quando x = 0,5 [260].
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CAPITULO 3
METODOS EXPERIMENTAIS

Esse capitulo estd organizado de tal forma a ajudar o leitor a compreender todo o
processo de obtencdo e caracterizacdo das amostras. A principio € detalhada toda a rota de
sintese e logo em seguida sdo apresentadas as técnicas e equipamentos usados para realizar a

caracterizacdo das amostras obtidas nesse trabalho.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Na literatura é possivel encontrar materiais com estrutura perovskita produzidos a partir
de diferentes métodos de sintese: co-precipitacdo [261], sol-gel [138], sintese hidrotérmica
[262], e reacdo do estado sélido [263]. Dentre eles, 0 método de co-precipitacdo tem sido
amplamente utilizado por ser um método simples, que permite uma boa homogeneidade e
propicia amostras com alto grau de pureza [264]. Devido a essas caracteristicas esse método foi
usado para a obtencdo das amostras apresentadas nesse trabalho.

A Figura 3.1 ilustra todas as etapas seguidas no processo de obtengdo das amostras.
Nitrato de cromo (CrN3Og-9H20), nitrato de neodimio (N3NdOg-6H-0) e nitrato de disprésio
(DyN30Og-5H20) de alta pureza, em quantidades previamente calculadas, foram dissolvidos em
20 mL de agua destilada e submetidos a agitacdo constante em temperatura ambiente (Etapa 1).
Em paralelo, outra solucao foi produzida usando 1 g de NaOH e 20 mL de agua destilada. Essa
ultima solucao foi adicionada a primeira lentamente, de modo a controlar e obter o pH 10 (Etapa
2). Apos essa etapa a solucdo foi colocada em tubos de ensaio e rotacionada na centrifuga a
uma velocidade 4000 r.p.m por 10 minutos sendo, logo em seguida, submetida a ultrassom
durante 5 minutos (Etapa 3). Esse processo de lavagem (Etapa 3) foi repetido 5 vezes de modo
a minimizar a presenca de ions de Na*. A etapa posterior consistiu no processo de secagem
submetendo a solucdo a uma temperatura de 50 °C por 72 horas (Etapa 4). Ao término desse
periodo a amostra foi macerada, transformando-a em um p6 que em seguida foi submetido a

um tratamento térmico de 700 °C com um tempo fixo de 6 horas (Etapa 5).
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Figura 3.1: Imagem ilustrativa das etapas de prepara¢do das amostras. O processo consiste basicamente na mistura
e agitacdo de sais de partida em agua destilada seguido da adicdo de uma base para o controle do pH, resultando
na obtencdo de um precipitado que é lavado e calcinado para a formacdo do material desejado [264].

3.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Baseado no fenémeno de difracdo de ondas eletromagnéticas, a difratometria de raios X
é uma técnica bastante utilizada para caracterizar estruturas cristalinas e moleculares [265,266].
Nessa técnica, quando o feixe de raios X incide em um cristal, ocorrem interferéncias
construtivas e destrutivas que dependem do arranjo atdmico do material analisado. Essa
dependéncia gera um padrdo de difracdo especifico que funciona como uma espécie de
“impressdo digital” que reflete as caracteristicas fisico-quimicas daquele composto. A partir
disso, uma identificacdo precisa da fase cristalina pode ser realizada comparando o
difratograma experimental com um difratograma de um banco de dados, a exemplo da
biblioteca JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [267]. Além de
possibilitar a identificacdo, essa técnica também permite extrair diversas informacfes acerca
dos compostos: grau de perfeicdo [268], tamanho médio dos cristalitos [269], transi¢des e
quantificacGes de fases [270,271]. Um melhor entendimento das potencialidades da técnica
perpassa pela compreensdo de aspectos basicos e complexos que vao desde a producéo dos
raios X a construcdo de um padrdo simulado para extragdo de informacdes (refinamento
Rietveld).

3.2.1. FUNDAMENTOS DE DIFRACAO DE RAIOS X

Em um difratbmetro convencional o método de geracao de raios X é baseado na colisdo

de um elétron com alta energia (proveniente do catodo) em um alvo metélico (&nodo) e ocorre
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no interior de um tubo sob atmosfera de vacuo. Nesse processo, 0s elétrons sao acelerados em
direcdo ao anodo por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o0 &nodo e o catodo,
gerando dois tipos de raios X. O primeiro, que pode ser observado na Figura 3.2(a), ocorre
quando o elétron de alta energia (proveniente do catodo) colide e remove um elétron do &tomo
do anodo, criando uma vacancia em uma camada. Essa vacancia é preenchida por um elétron
de uma camada mais externa que, automaticamente, libera um féton de raios X cuja energia
corresponde a diferenca entre as duas camadas. Sabendo que as diferencas de energia entre as
camadas dependem do elemento atdmico, sdo gerados raios X com comprimentos de onda
especifico para cada alvo [272]. O segundo tipo de raios X, é resultado da desaceleracdo do
elétron enguanto penetra o anodo gerando um espectro continuo de raios X (Figura 3.2(b)).

Essa radiacdo também é conhecida por radiacdo de frenamento ou Bremsstrahlung [265,273].
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Figura 3.2: (a) Diagrama de niveis mostrando as principais transicdes que ocorrem no processo de geragao de
raios X caracteristico para o Cu. Os valores de energia a direita estdo em unidades de eV. (b) Espectro de raios X
para um alvo, onde pode-se observar o espectro continuo e os raios X caracteristicos.

Ao sair do tubo, esses raios X policromaticos sdo colimados e direcionados para a
amostra, que € constituida de planos atémicos uniformemente repetidos [267]. A interacdo
existente entre a radiacdo e os planos atbmicos podem criar feixes de raios X transmitidos,
refratados, espalhados, absorvidos e difratados de acordo com a lei de Bragg (Equacdo 3.1).
Vale ressaltar que entre a amostra e o detector pode existir um monocromador que restringe a
radiacdo para uma faixa de comprimento de onda especifica. 1sso pode minimizar, por exemplo,
efeitos de fluorescéncia que podem ocorrer e mascarar a linha de base (background) da medida
de DRX. A Figura 3.3 ilustra o fendmeno de DRX considerando a dependéncia com o angulo
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de incidéncia (¢) e distancia interplanar (d), evidenciando que as ondas difratadas pelos planos
cristalograficos devem estar totalmente em fase para que, segundo Bragg, ocorra interferéncia

construtiva.

W
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Figura 3.3: Fendmeno de difracdo de raios X segundo Bragg.

nd = 2dsin @ (3.1)

onde n é um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda. Os angulos dos feixes de raios X
difratados dependem do arranjo atdbmico presente na rede cristalina do composto e seus fétons
sdo “contados” por um detector que envia a informacdo para um software especifico
convertendo-a em um difratograma usual.

As medidas de DRX desse trabalho foram realizadas usando o difratdmetro Panalytical
EMPYREAN configurado com geometria Bragg-Brentano e tubo de raios X de Cu com
comprimento de onda de 1,54056 A, localizado no Laboratério de Preparacdo de Materiais e
Magnetismo na Universidade Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho em
Itabaiana/SE. O tubo foi submetido a uma tenséo e corrente de 40 kV e 40 mA, respectivamente,
e os resultados foram coletados num intervalo angular 20 de 20 a 70° com passo de 0,013°. As

fases cristalinas foram identificadas por meio de comparacdo dos padrdes de difracdo
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experimentais com os padrdes existentes em um banco de dados da ICDD (International Centre

for Diffraction Data).

3.2.2. REFINAMENTO RIETVELD

Criado por Hugo M. Rietveld em 1969, o método de refinamento Rietveld é bastante
aplicado a padrdes de difracdo em pd permitindo a extracdo de informacdes (quantificacdo de
fases, parametro de rede, fator de ocupacao etc.) para a caracterizagcdo de materiais cristalinos
[274]. De forma geral, esse método calcula as dimensfes da cela unitaria e os parametros de
deslocamentos atdbmicos e térmicos para determinar as posi¢des e as intensidades dos picos de
difragcdo [275]. O método minimiza R (equacéo 3.2), que é a soma das diferencas ponderadas e
quadradas entre intensidades observadas e calculadas em cada ponto em um padrdo DRX,

usando o método de minimos quadrados [276].

R = X w;ly;(obs) — y;(calc)|? (3.2)

em que y;(obs) e y;(calc) sdo as intensidades observadas e calculadas em um ponto i, w; é 0
peso atribuido a cada intensidade. A intensidade calculada (y;(calc)) em cada ponto leva em
consideragdo diversos pardmetros que envolvem o somatério do background e todas as

reflexdes de Bragg proximas (equacéo 3.3).

yi(calc) = S X (PrLi|Fi|G (A8 ) Py) + yi(bkg) (3.3)

onde S ¢ o fator de escala da fase especifica, p;, € o fator de multiplicidade, L€ a fungéo Lorentz
e polarizacdo para a i-ésima reflexdo de Bragg, F, é o fator de estrutura para uma reflexao
especifica de uma fase, G (AB;; )P, € a funcdo perfil de reflexdo, P, € a funcdo de orientacdo
preferencial, 6;;, é o angulo de Bragg para a k-ésima reflexdo e y;(bkg) é o background
refinado. Todos esses parametros podem ser ajustados por meio de software para a construcao
de um padrdo de DRX simulado. A evolugéo do refinamento pode ser acompanhada por meio
de parametros de confianca que representam a qualidade do ajuste, séo eles: R,,,, (qualidade do
refinamento realizado), R,,, (maximo de qualidade esperado do refinamento) e S (qualidade
do ajuste) [277].
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onde N é o numero de pontos considerados e P 0 nimero de parametros refinados.

A largura do pico, que é um outro dado simulado pelo refinamento Rietveld, é obtido a
partir de uma funcéo perfil (equacdo 3.7). Ela descreve a dependéncia da largura dos picos de
difracdo em funcéo do angulo de espalhamento considerando também os efeitos do tamanho da
particula [274].

H2=Utan?0, +Vtang, + W (3.7)

onde U, V e W sdo parametros da largura a meia altura ajustaveis durante o refinamento.

Usando informacdes da largura a meia a altura dos picos de difracéo, a literatura tem
mostrado diversos métodos que permitem o calculo do tamanho da particula. Dentre eles, 0 uso
de duas equacdes tém se destacado: Scherrer (equacéo 3.8) e Williamson-Hall (equacéo 3.12)
[278,279].

A equacédo de Scherrer, apresentada pela primeira vez por Paul Scherrer em 1918,
relaciona a largura e a posicao dos picos de difracdo para a obtencdo do tamanho das particulas
[278].

kA
- B cos@

(3.8)

onde A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, 8 é a largura a meia altura do pico, 6 ¢é
a posicao do pico e k é a constante de Scherrer que depende da forma e distribuicdo dos
tamanhos dos cristalitos. Langford e Wilson exibem uma rela¢do mais detalhada dos possiveis
valores de k [280]. Deve-se salientar ainda que a largura do pico de Bragg presente na equacao

3.8 depende de efeitos instrumentais e da prépria amostra. Para mensurar essa contribuicao
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instrumental, é necessario medir uma amostra padréo (LaBs, por exemplo) e, usando a equagéo

3.9, determinar o valor real da largura do pico de difracdo da amostra [279].

2

B? = Bexperimentat” — Binstrumentat” (3.10)

Apesar de também relacionar a largura e a posicao dos picos de difragdo com o tamanho
das particulas, o método de Williamson-Hall (W-H) incorpora as deformacdes originadas de
imperfeicOes e distor¢bes do cristal (equacdo 3.11). Enquanto a equacao de Scherrer descreve
o0 tamanho da particula em fungéo do inverso de cos 6, esse outro método varia com a tan 6.
Essa diferenca, ainda que sutil, permite identificar e quantificar as contribuic@es da reducdo do
tamanho da particula e do microstrain, ou microdeformacéo, para o alargamento do pico de
difracdo [279]. Ainda, considerando a microdeformacéo nula é demonstrado que a equacdo de

Scherrer torna-se a equagao de Williamson-Hall.

e~ s (3.11)

~ tan6

onde € é o microstrain e S5 é largura do pico de difracdo devido ao microstrain.
KA .
Brii cos 6 = o T 4esin 6 (3.12)

3.3. CARACTERIZACAO MAGNETICA

Nesse trabalho, a caracterizacdo magnética foi feita com medidas de MvsT nos modos
ZFC e FC e medidas de MvsH. Elas foram realizadas em dois equipamentos: Magnetic Property
Measurement System (MPMS®3) do tipo Superconducting quantum interference device
(SQUID) e o Physical Property Measurement System (PPMS®), ambos fabricados pela
Quantum Design. Esses dois equipamentos pertencem ao Laboratério Multiusuario de
Magnetismo localizado no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Nas subsecdes
seguintes é feita uma abordagem sucinta, mas fundamental, para a compreensdo e correta
interpretacdo dos fenémenos fisicos presentes nesses dois dispositivos e nos resultados desse
trabalho.
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3.3.1. MAGNETOMETRO SQUID

Os magnetometros SQUIDs séo dispositivos altamente sensiveis que detectam fluxo
magnético. Sua supercondutividade combina aspectos bésicos do efeito Meissner e a juncao
Josephson [281]. Meissner e Ochsenfeld (1933) observaram que nenhum campo magnético
fraco podia penetrar o interior de um supercondutor abaixo de uma temperatura critica,
enquanto Josephson (1962) prop6s que é possivel o tunelamento coerente de pares de Cooper
entre dois supercondutores que formem uma jungdo com uma separagdo muito pequena
[282,283]. Abaixo de um valor critico de corrente o tunelamento dos pares produz uma
supercorrente e ndo ha tensdo entre as juncbes, porém para valores acima da corrente critica
uma tensdo é produzida. Essa varia¢do da corrente critica relaciona-se com a variacao do fluxo
magnético permitindo obter informacdes de uma amostra submetida a um campo magnético
[281].

3.3.2. PHYSICAL PROPERTY MEASUREMENT SYSTEM (PPMS)

Baseado em um crio-magneto supercondutor, o PPMS é um equipamento capaz de
medir varias propriedades fisicas da matéria, como a resistividade elétrica, calor especifico
susceptibilidade magnética, etc [284]. No caso do magnetismo, o equipamento usado nesse
trabalho, podia produzir campos magnéticos de até 9 T em uma escala de temperatura que vai
de 1,8 a 400 K, mas podendo chegar a uma temperatura minima de 0,35 K usando 3He [284].
Devido a sua versatilidade, o equipamento é extensivamente usado por diversos grupos de

pesquisa.

3.3.3. USO DO SQUID E PPMS EM BAIXOS CAMPOS MAGNETICOS

Deve-se frisar que ambos equipamentos, SQUID e PPMS, usam um solenoide
supercondutor para geracdo de campo magnético. Isso implica que algumas dificuldades podem
ocorrer principalmente na aplicagdo e deteccdo de campos magnéticos proximos de zero. Um
desses problemas é a remanéncia do magneto, que ocorre quando sdo aplicados valores de
campos magnéticos suficientemente altos. Nesse caso, apds a redugdo do campo para proximo
de zero, algumas linhas de campo ainda permanecem no magneto e criam um pequeno campo

magnético que poderé ser confundido com sinal magnético da amostra. Esse efeito é bem
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conhecido na literatura e o proprio fabricante do equipamento, Quantum Design, relata por meio
de notas de aplica¢des (1500-011 e 1070-207) apresentando formas de mitiga-lo.

Uma das principais consequéncias imediatas do efeito de remanéncia do magneto é o
deslocamento do campo magnético exibido numa curva de histerese, que por sua vez depende
do histérico do ima, isto é, se o valor do campo magnético esta aumentando ou diminuindo.
Esse deslocamento origina uma aparente coercividade negativa para a amostra. A Figura 3.4
ilustra a curva de histerese de uma material ferromagnético (Figura 3.4(a)), cujos ramos 1 e 2
seguem o sentido anti-horério, e de um material magneticamente reversivel (Figura 3.4(b)) com

efeitos de remanéncia do magneto.
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Figura 3.4: llustracdo das curvas de histerese de um material (2) ferromagnético sem a influéncia da remanéncia
do magneto, apresentando o loop de histerese no sentido anti-horério, e de um material (b) magneticamente
reversivel. Em azul est4 a curva quando ndo ha influéncia da remanéncia do magneto e em vermelho é mostrado
o ciclo de histerese com os ramos 1 e 2 invertidos, resultado da remanéncia do magneto. Adaptado da nota de
aplicagdo 1070-207 da Quantum Design.

Uma forma alternativa para se determinar o0 campo magnético real da amostra retirando
a contribuicdo da remanéncia do magneto, € medir uma amostra padrdo puramente PM e

considerar a equacdo 3.7.

Erro do campo = (Campo real da amostra) - (Campo observado) (3.7)

Para as medidas realizadas nesse trabalho, em que alguns fenémenos fisicos
apresentaram valores extremamente baixos, essa correcao passa a ser fundamental pois permite
uma correta interpretagdo dos resultados. A Figura 3.5 € um exemplo de uma medida da amostra

padrdo de paladio (Pd) puramente PM seguindo as mesmas condic@es e protocolos usados nas
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medidas dos sistemas explorados nesse trabalho. Por meio dessa e de outras medidas do Pd, foi

possivel estimar a contribuicdo da remanéncia do magneto e corrigir os valores de Heg € Hc
apresentados nesse trabalho.
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Figura 3.5: Medida de MvsH do Pd padrdo em T = 2 K em que foi aplicado um campo magnético de resfriamento
de H =100 Oe. O detalhe na figura exibe o ciclo de histerese no sentido horario ocasionado pela remanéncia do

magneto. Essa medida foi realizada no SQUID pertencente ao Laboratdrio Multiusuario de Magnetismo localizado
no CBPF.

3.4. DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO (XMCD)

Quando duas amostras (magnética e ndo magnética) sdo atravessadas por feixes de raios
X circularmente polarizados, observa-se que seus coeficientes de atenuacao (p) séo distintos.
Entdo, a amostra magnética tera um x maior ou menor, a depender do estado da polarizacao
[285]. Entdo, podemos afirmar que o XMCD nada mais é que a diferenga entre dois espectros
de absorgéo raios X (XAS) obtidos com polarizagdes opostas [285]. Um exemplo de medida de
XMCD pode ser observada na Figura 3.6.
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Figura 3.6: (a) Medidas de XAS realizadas nas bordas Mss do Th com polariza¢@es circulares a direita (u*) e a
esquerda (u) realizadas em T = 5 K com um campo magnético externo aplicado de 50 kOe. (b) Em azul, esta a
medida XMCD que é resultada da subtracdo das outras duas curvas. Adaptado da ref. [286].

Os primeiros trabalhos que investigaram o dicroismo magnético eram estudos teéricos
realizados em 1975 e 1985. O primeiro, feito por Erskine e Stern (1975) mostrou que o
dicroismo circular magnético de raios X podia ser determinado em metais de transicdo pela
técnica de absorcdo de raios X polarizando-os circularmente a esquerda e a direita [287]. O
segundo, executado por Thole et al. (1985) previu que poderia haver um forte dicroismo
magnético nos espectros de absorcdo de raios X das terras-raras [288]. Apesar disso, apenas no
ano seguinte Vander Laan et al. (1986) demonstraram experimentalmente o dicroismo
magnético nas bordas de absor¢do Mas do Th em um monocristal com estrutura do tipo granada
de ferro e térbio (ThIG) [289]. Dai em diante diversos trabalhos tedricos e experimentais foram
realizados e ajudaram a consolidar a técnica XMCD como alternativa eficiente para a medigédo
de momentos magnéticos locais nos compostos [290-294].

Os espectros de XAS e XMCD desse trabalho foram obtidos em diversas temperaturas
com um campo aplicado de 4 T nas bordas Lz3 do Cr e Mss do Nd usando as linhas PGM e
XDS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, Brasil.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute todos os resultados obtidos por meio das técnicas
experimentais aplicadas a caracterizacao das amostras produzidas nesse trabalho. Os resultados
foram divididos em duas subsec¢des de acordo com os sistemas trabalhados: DyxNd1xCrOs, e
NdxPr1.xCrOs, todos com concentragdes de 0 <x < 1.

4.1. AMOSTRAS DE DyxNd1xCrOs

Padrbes de DRX experimentais e calculados de algumas amostras do sistema DyxNd:-
xCrOz sdo exibidos na Figura 4.1. Os demais padrdes foram omitidos para facilitar a
visualizacao dos picos. Todas medidas foram realizadas em temperatura ambiente e confirmam,
para todas as amostras, a formacao da estrutura do tipo perovskita com simetria ortorrombica e
grupo espacial Pbnm para a amostra com x = 0 e Pnma para as demais. Um indicio dessa
mudanca estrutural é a alteracdo gradativa das posicGes e intensidades dos picos com a variagdo
de x. Essas alteracfes podem ser detectadas mais facilmente na regido entre 30 e 35° da Figura
4.1, ou até mesmo observando a Figura 4.2(a). Além disso, ndo foram observados indicios da
presenca de fases secundarias em todo o sistema. Os fatores de confianga (R,, R,y € S)
certificam que os dados extraidos do refinamento Rietveld sdo confidveis [277]. O fator S, por

exemplo, varia entre 1,01 e 1,58 para todas amostras refinadas que confirmam bons ajustes.

Todos esses parametros podem ser visualizados na Tabela 4.1.
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Figura 4.1: Padrbes de DRX do composto DyxNd1xCrOsz (0 < x < 1). O padréo calculado (YcaLc) é representado

pela linha vermelha, enquanto que os dados experimentais (Yoss) sdo representados pelo circulo preto. A linha

verde é a diferenca entre Ycaic € Yoss
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A Figura 4.2(a) € uma ampliacéo da Figura 4.1 detalhando o pico de DRX mais intenso,
0 qual pertence a familia de planos {112}. Nesse resultado € evidenciado o deslocamento do
pico em funcédo da dopagem indicando alteracdes nos parametros de rede que sdo melhores
ilustrados na Figura 4.2(b). Essas mudancas sdo consequéncias de distor¢es provocadas na
estrutura cristalina, que por sua vez é causada pela diferenca de raios idnicos entre os dopantes.
O Dy®* (rpys+=1,083 A) possui um raio iénico menor que 0 do Nd** (ry 43+ = 1,163 A), com
isso, apesar de verificar um suave aumento do parametro de rede b, os demais parametros
decrescem com o aumento da concentragio de Dy** [295]. Os valores dos pardmetros de rede
para os extremos (DyCrOsz e NdCrOs) sdo proximos aos relatados na literatura de acordo com
as referéncias [247] e [219], respectivamente. Apesar das mudancgas nos parametros de redes
serem sutis, uma contracéo do volume da cela unitaria com o aumento da concentraco de Dy**
é mais evidenciado. Alem disso, a substituicdo de ions com raios iénicos distintos, leva a uma
mudanca gradual do fator de tolerancia de Goldschmidt de t = 0,869 a t = 0,882 para as amostras
com x =0 e x =1, respectivamente [221,245]. Todos 0s dados extraidos a partir do refinamento

Rietveld sdo exibidos em detalhes na Tabela 4.1.
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Figura 4.2: (a) Ampliacdo dos padrdes de DRX para o sistema DyxNd;xCrOs (0 < x < 1), exibindo o pico mais
intenso (32,5 < 6 < 33,6°) referente a familia de planos cristalinos {112}; (b) Parametros de rede extraidos por
meio do refinamento Rietveld.
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Tabela 4.1: Informacgdes dos parametros estruturais extraidos a partir das medidas de DRX com o refinamento
Rietveld para o sistema DyyNd;CrOs.

Parametros de rede (A)

Volume (A3) Rp (%) Ryp (%) S

a b C
x=100 5,2665(1) 5,5211(1) 7,5551(1) 219,679 1,29 1,71 1,10
x=0,90 5,2873(1) 5,5218(1) 7,5760(1) 221,184 1,31 1,78 1,48
x=0,80 5,3047(3) 5,5142(3) 7,5908(5) 222,040 1,84 2,44 1,01

x=070 5,3216(3) 5,5109(3) 7,6076(4) 223,107 2,20 313 1,11
x=0,60 53397(3) 55087(3) 7,6244(5) 224,270 2,55 321 1,01

x=0,50 53532(2) 55043(2) 7,6371(2) 225,032 1,51 1,90 1,51
x=0,40 53701(3) 5,55007(3) 7,6516(4) 226,023 2,63 334 1,02
x=0,30 53832(1) 54968(1) 7,6615(1) 226,707 1,43 1,80 1,26
x=020 53976(1) 54910(2) 7,6737(2) 227,435 1,63 200 1,58
x=0,10 54091(1) 54883(1) 7,6836(1) 228,101 1,66 208 1,28

x=0,07 54126(3) 54849(3) 7,6855(5) 228,164 2,94 368 1,12
x=0,05 54147(3) 54802(4) 7,6842(5) 228,018 3,27 414 126
x=0,03 54163(2) 54850(2) 7,6893(3) 228,437 2,59 336 1,04
x=001 54181(2) 54843(2) 7,6901(3) 228,507 2,76 346 1,03
x=0,00 54195(2) 54837(2) 7,6910(3) 228,568 3,35 450 1,08

Com as informagdes obtidas do refinamento Rietveld foram calculados os tamanhos das
particulas usando as equacgdes de Scherrer (equagdo 3.8) e Williamson-Hall (equacdo 3.12). Os
resultados, apresentados na Tabela 4.2, sugerem que as particulas estdo em sua forma massiva.
Os tamanhos para o sistema DyxNd1xCrOsz (0 < x < 1) variam de 41 a 629 nm para o calculo
estimado com a primeira equacéo, e de 57 a 119 nm para o estimado com a ultima. A obtencgéo
de tamanhos distintos usando as duas equagdes, para uma mesma amostra, podem estar
relacionados a presenca de microdeformacdo. Esta Gltima foi obtida usando a equacdo de
Williamson-Hall para cada uma das amostras. Os resultados relacionados a microdeformacéo,
presentes na Tabela 4.2, deixam evidente que as amostras com 1 e 3% de concentracdo de Dy**
possuem uma microdeformacdo negativa indicando que, ao contrério das demais, a rede
cristalina sofre uma contragdo. Os graficos em que foram realizados ajustes lineares usados para
extrair tamanhos e microdeformacéo das particulas fazendo uso da equacédo de Williamson-Hall

séo exibidos na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Grafico de Williamsom-Hall para as amostras do sistema DyxNdi«CrOs. Os simbolos abertos
representam a familia de planos cristalinos, enquanto a linha sélida vermelha representa o ajuste linear realizado.
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Tabela 4.2: Tamanhos e microdeformacdo extraidos com as equacdes de Scherrer e Williamson-Hall para as
amostras do sistema Dy,Nd;«CrOs (0 <x < 1).

Tamanho (nm)

Scherrer W-H £ (%)
x = 1,00 61 82 0,0932
x=0,90 98 119 0,0870
x=0,80 41 97 0,1949
x=0,70 42 S7 0,1097
x = 0,60 45 58 0,0909
x=0,50 48 98 0,1760
x=0,40 51 59 0,0786
x =0,30 185 108 0,0543
x=0,20 62 86 0,1102
x=0,10 280 96 0,0322
x = 0,07 57 80 0,1136
x=0,05 56 62 0,0705
x=0,03 629 66 —0,0415
x=0,01 423 71 —0,0362
x = 0,00 355 92 0,0221

Medidas de MvsT nos modos ZFC-FC com campo aplicado de 1 kOe foram realizadas
nas amostras e sdo exibidas na Figura 4.4. Assim como foi feito nas medidas de DRX exibidas
na Figura 4.1, as medidas de MvsT para algumas concentracdes de Dy** foram omitidas com o
objetivo de facilitar a visualizagcdo dos resultados. Essas medidas revelam um aumento
gradativo da magnitude da magnetizagio com o aumento da concentracéo de Dy**, o qual pode
ser justificado pela diferenca entre os momentos efetivos do Dy** (Hesr =10,65us) € Nd3* (Heff
= 3,62us) [31]. O detalhe na figura exibe o inverso da susceptibilidade em funcdo da
temperatura das curvas FC para as mesmas amostras exibidas na figura principal. Ajustes
lineares na regido de alta temperatura nas curvas apresentadas no detalhe, usando a lei de Curie-
Weiss (equagédo 2.4), revelam que os valores de @ sdo menores que zero (ver Tabela 4.4),

confirmando assim que todas amostras possuem um comportamento predominantemente AFM.
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Figura 4.4: Medidas de MvsT nos modos ZFC-FC com campo magnético de 1 kOe nas amostras do sistema
DyxNd1xCrOs. Os simbolos abertos representam a curva realizada no modo ZFC, enquanto os fechados a curva no
modo FC. O detalhe exibe o inverso da susceptibilidade em funcéo da temperatura das curvas FC.

Usando a lei de Curie (equacdo 2.3) foram realizados ajustes na curva da
susceptibilidade () em fungdo da temperatura para todas as medidas apresentadas na Figura
4.4, e sdo exibidos individualmente na Figura 4.5. A susceptibilidade foi extraida por meio da
relacdo y = M/H. Esses ajustes foram realizados em duas diferentes regides. Na primeira, em
mais baixa temperatura, o ajuste foi realizado na faixa de temperatura em que apenas 0s ions
de Cr®" estdo ordenados sendo possivel extrair a constante de Curie associada aos ions terras-
raras (Ctr) que, por sua vez, estdo no estado paramagnético. Na segunda regido, em mais alta
temperatura, tanto o Cr® quanto os fons TR s&o paramagnéticos, portanto a constante de Curie
extraida refere-se soma das contribuicGes dos ions terras-raras e metais de transi¢do. Entéo,
para ajustar as curvas nessa ultima regido, foi adicionado um termo a lei de Curie que
corresponde a Ctr, cujo valor foi extraido do ajuste na regido de mais baixa temperatura. Assim,

torna-se possivel estimar o valor da constante de Curie associada apenas ao Cr3* (Cmr). A
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Tabela 4.3 exibe os valores de Ctr, Cur € C extraidos usando a lei de Curie aplicada as curvas
da Figura 4.5. Nesses resultados, percebe-se um decréscimo de todos esses valores em funcéo

do aumento da quantidade de Dy®*.

0.09]
x=0,01
0.061
0.03;
0.00+
0.24- 0.60;
0.45] b
o.45-%
0.16- 0.30]
~—~~ 0.301%
0.08: ]
Q 0.15 015
-
O 0.00 0.00; 0.00-
E 0.60 1.00; 0.601
> 0.80
E X =0,60
5 0.40: 0.60- 0.40;
N
= 0.40
0.20: 0.20;
0.20-
0.00 1 0.001 0.004,
0.901 1.201 1.20;
i 0.901 0.90;
0.604} x = 0,90
0.60- 0.60;
0.30:
0.30 0.30;

0.00

- - - ; — 0.00~ - - : — 0.00+ - - : :
0 70 140 210 280 0 70 140 210 280 0 70 140 210 280
Temperatura (K)

Figura 4.5: Lei de Curie ajustada as curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura para cada amostra do
sistema DyxNd1xCrOs. Os simbolos abertos representam os dados experimentais extraidos a partir da curva FC e
as linhas sélidas vermelhas representam os ajustes realizados em duas faixas de temperatura distintas.
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Tabela 4.3: Crr, Cur € C extraidos a partir da lei de Curie aplicada as curvas de susceptibilidade em funcéo da
temperatura para as amostras do sistema Dy,Nd;.«CrOs

Ctr Cwmr C
x=0,90 2,43 8,56 10,99
x=0,80 1,62 8,67 10,29
x=0,70 2,89 5,59 8,48
x=0,60 2,76 2,91 5,67
x=0,50 1,48 5,42 6,90
x=0,40 2,20 3,26 5,46
x=0,30 2,09 2,71 4,80
x=0,20 0,76 2,79 3,55
x=0,10 0,76 1,36 2,12
x =0,07 0,56 1,42 1,98
x=0,05 0,46 1,40 1,86
x=0,01 0,22 1,29 1,51

A Figura 4.6(a) exibe as curvas da derivada em funcdo da temperatura do produto da
susceptibilidade e a temperatura (d(xT)/dT), que segundo Fisher (1962) permite obter com
uma maior precisdo as temperaturas de ordenamento magnético, pois se assemelha a variagéo
do calor especifico em materiais AFM [296]. Os picos positivos representam a Trs € 0S picos
negativos a Tni. Esses resultados, além de indicar que a Trs exibe seus valores maximos
proximo de concentracOes intermediarias do dopante (x = 0,30 e 0,40), também exibem uma
supressdo na temperatura de ordenamento do Cr** de ~220 K para ~150 K com o aumento da
concentracdo do Dy. Acreditamos que dois fatores podem ter uma grande influéncia sobre a
variagdo da Tna, sdo eles: as distancias de ligagdes entre os ions e os dngulos de ligagdo do Cr¥*—
o*—Cr?,

Para o primeiro fator, & medida que o raio iénico do ion no sitio A diminui e o fator de
tolerancia de Goldschmidt afasta-se cada vez mais do valor obtido para uma perovskita ideal,
h& uma diminuicdo da sobreposicdo dos orbitais. Assim, a energia térmica (ksT) prevalece sobre
a energia das interacdes magnéticas, causando uma reducdo na Ty de forma sistematica. De
fato, observando a variacdo de Tn1 exibida na Figura 4.6(b) em detalhes, nota-se um decréscimo
continuo com o aumento da concentracéo de Dy** (que possui um raio idnico menor que o do
Nd®.
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Para o segundo caso, uma vez que a interacdo predominante nesse sistema de
perovskitas é a de supertroca na qual os metais de transicdo sdo mediados por um ion de
oxigénio, o angulo de ligagdo do Cr¥*-0?—Cr®* influencia diretamente o grau de superposicéo
dos orbitais podendo alterar a Tn1. Mais uma vez acreditamos que as diferentes quantidades de
dopagens de Dy** levam a distor¢es na estrutura cristalina que podem ser confirmadas pela
mudanca nos valores do fator de tolerancia de Goldschmidt para quando x =1 e x = 0 no sistema
DyxNd1.xCrOs. Essas distor¢des, além de mudar as distancias de ligagdes entre os ions, também
podem alterar, ainda que suavemente, os angulos de ligagdes entre os diversos ions presentes
na estrutura cristalina. Entre essas ligagces podem estar a do Cr¥*—-0%—Cr3*, justificando assim
possiveis alteracdes no grau de superposicdo dos orbitais envolvidos nas interacdes de

supertroca.
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Figura 4.6: (a) Derivada em funcéo da temperatura de xT para o sistema DyxNd1.«CrOs usando as curvas FC. Os
picos indicam as temperaturas de transi¢ao. (b) Valores das temperaturas de transi¢do (Tni € Trs).

Apesar da Lei de Curie-Weiss ser muito bem aplicada para regido desordenada das
curvas de MvsT em materiais AFM, alguns compostos podem apresentar uma susceptibilidade
diferenciada proximo de Tni. Neles, a susceptibilidade segue a Lei de Curie-Weiss quando o
campo magnético externo é paralelo ao eixo de facil magnetizacdo. Contudo, quando é
perpendicular, a susceptibilidade pode ser afetada pela interacdo antissimétrica DM. Para
monocristais, a tarefa de medir a susceptibilidade perpendicular ou paralela ao eixo de facil
magnetizacdo torna-se viavel, entretanto no caso das amostras policristalinas esses eixos sdo

distribuidos aleatoriamente e inviabilizam esse procedimento. Entdo, podemos ter uma
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intensidade de interacdo de troca antissimétrica DM que pode predominar sobre a interacdo de
troca simétrica. Moriya (1960) modelou essa susceptibilidade (equacéo 4.1) para materiais que
possuem o AFM canted explicando a interacdo antissimétrica DM [297]. Nesse caso, foi
adicionado o termo (T —T,)/(T — Ty) a Lei de Curie-Weiss que inclui as contribuicdes

paralelas e perpendiculares da susceptibilidade:

c (T-Ty)

X = 1) -1y (4.1)

onde Tn, no caso desse trabalho, é a temperatura de ordenamento do Cr3* e T, é o parametro
obtido a partir do ajuste. Todos os demais parametros, com excecdo de T e y, também sédo
obtidos dos ajustes. Eles podem fornecer informacdes semiquantitativas das intensidades das
interacdes simétricas (Je) e antissimétricas (D) entre os ions de Cr3* com o auxilio das equacdes
4.2 e 4.3 [297]. As interacOes que envolvem o Nd** e Dy** podem ser descartadas pois as
intensidades das interacdes simétricas e antissimétricas sao extraidas das regides onde somente

0 Cr®* esté ordenado.

2J,7S(S+1
To = 220 (4.2)
_ 2],ZS(S+1) D \?
Ty =220 1+ (—218) (4.3)

onde Z é o nimero de coordenagdo do Cr¥*, S é o nimero quantico de spin e ks é a constante
de Boltzmann. A Figura 4.7 exibe 0s ajustes no inverso da susceptibilidade usando a equacao
4.1 para o sistema DyyxNd1.«CrOs. Os valores de R? (correlagio que avalia a qualidade do ajuste)
que variam de 0,99372 a 0,99693 e a proximidade entre os valores da Tni extraidos do ajuste
com os obtidos a partir de d(yT)/dT (observe a Tabela 4.4), sdo fatores que confirmam a

obtencgéo de bons ajustes.
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Figura 4.7: Dependéncia do inverso da suscetibilidade com a temperatura para as amostras do sistema Dy,Nd;.-
xCrOs. Os simbolos quadrados abertos representam os dados experimentais, enquanto a linha sélida vermelha é o
ajuste usando a lei de Curie Weiss que considera a interacdo DM (equacéo 4.1). Os ajustes foram realizados
considerando as informagdes do Cr (Z=6¢e S = 3/2).

A Tabela 4.4 exibe todos os dados obtidos apds 0s ajustes nas curvas apresentadas na

Figura 4.7 usando as equagdes 4.1, 4.2 e 4.3 como modelos. Inicialmente, percebe-se que ha
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uma relacdo entre a dopagem e alguns desses parametros. Os valores negativos de ©, assim
como os obtidos pelos ajustes da Figura 4.4, confirmam um ordenamento predominantemente
AFM para todas as amostras. Além disso, a Ty extraida do ajuste também diminui com o
aumento da concentracdo de Dy**, corroborando com o comportamento observado na Figura
4.6. Nota-se também que os valores de To e Tn1 para uma mesma amostra sao muito proximos,
0 que garante que o termo adicionado a Lei de Curie-Weiss é mais significativo para simular a
mudanca abrupta de 1/y perto de Tni. Tomando os dados das intensidades de interacdo
isoladamente, percebe-se que a intensidade da interacdo antissimétrica (D) permanece
praticamente estavel para os diferentes niveis de dopagem. Por outro lado, a intensidade da
interacio simétrica (Je) cresce continuamente para com o decréscimo da concentragio de Dy**.
Combinando os dois resultados, enquanto a amostra com 90% de Dy** mostra que a interacéo
antissimétrica representa ~15% do total, para a amostra com 1% de Dy*" essa interagéo
representa ~10%, evidenciando que a interagdo DM antissimétrica tem uma contribuicao cada

vez menor com o aumento de Nd3*.

Tabela 4.4: Pardmetros auferidos dos ajustes usando as equacdes 2.3 e 4.1 para a série de amostras de DyxNd;-
XCI’O3.

C (emu-K-Oe”

Tnt (K)a TNl(K)b TO (K) Je (K) D (K) o (K)b o (K)C 1mo|-1)

x=090 15054 150,1(2) 1495(2) 9,968 174 -312(6) -21,8  1350(3)
x=0,80 159,96 159,81(6) 159,6(2) 10,654 1,06 -23(9) -32,6  12,6(4)
x=070 16455 166(3) 165(3) 11,048 217 -414(9) -255  10,82(3)
x=060 1744 1758(1) 1750(1) 11,669 2,16 —62,1(3) —41,8 8,4(1)
x=050 16941 173(2) 172(3) 11514 258 -92(5) -73,9  12,0(1)
x=0,40 192,02 191(2) 190(2) 12,697 238 -58(2) -314  7,40(4)
x=0,30 199,02 196(5) 195(5) 13,031 242 -88(4) -565  7,70(7)
x=020 20879 207,6(8) 206,8(6) 13,784 244 —107(8) -82,5 6,0(1)
x=0,10 214,51 213,6(5) 213,0(5) 14,202 2,15 -162(5) —1188  4,72(5)
x=007 21755 215(1) 214(1) 14284 274 -189(7) —1094  4,49(7)
x=005 21802 216,9(2) 2162(2) 14,413 243 -196(3) —148,2  4,49(3)
x=0,01 22251 220,1(2) 219,3(2) 14,619 2,39 -586(16) —2245  88(2)

@ Temperatura extraida a partir do método de Fisher (1962) [296].
® Dados extraidos com o ajuste usando a equagéo 4.1.
¢ Dados extraidos com o ajuste usando a equagao 2.3.
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Assim como j& foi discutido na se¢do 2.1.5, a presenca da interacdo de troca
antissimétrica DM pode gerar uma componente ferromagnética fraca em um material que
possui um comportamento predominantemente AFM. Du et al. (2010) e Selvadurai et al.
(2016), por exemplo, verificaram que em curvas de MvsH em T = 10 K a magnetizacdo é
equivalente a soma de uma componente linear e uma pequena componente ferromagnética, que
ocorre devido ao AFM canted presente nas amostras[221,229]. Nesse sentido, foram realizadas
medidas de MvsH em T = 5 K para algumas amostras do sistema DyxNd1.xCrOs. Por meio dessas
medidas foi possivel separar as contribuicoes ferromagnéticas devido ao AFM canted atribuido
ao Cr¥* e as componentes lineares de alto campo devido ao AFM do Cr®* e PM dos ions terras-
raras. Essas contribuicBes sdo exibidas simultaneamente na Figura 4.8. E evidente um aumento
na magnetizacdo de saturacdo da componente ferromagnética com o aumento da quantidade de
Dy*" que por sua vez coincide com o aumento da intensidade da contribuicdo antissimétrica
evidenciada na Tabela 4.4. Acreditamos que esse aumento da magnetizagdo de saturacdo ndo
s0O esta relacionado com as intensidades da intera¢do antissimétrica, mas também com o inicio

de uma possivel formagc&o de clusters do Dy** pois sua Ty € de aproximadamente 4 K.
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Figura 4.8: Medidas de MvsH com um campo magnético de resfriamento de 70 kOe nas amostras com x = 0,05,
0,3, 0,7 e 0,9. As medidas foram realizadas em T = 5 K. Os simbolos abertos azuis representam a componente
ferromagnética, enquanto os simbolos vermelhos representam a componente linear de alto campo. Os detalhes em
cada uma das curvas representam as medidas experimentais antes de separar as contribuicdes linear de alto campo
e ferromagnética.
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Assim como ja foi explorado no capitulo 2, materiais que apresentam o AFM canted
podem exibir o fenbmeno de EB. Nesse sentido, para investigar a possivel presenca desse
fendmeno, foram realizadas medidas de MvsH com campos de resfriamento de 70 kOe em
temperaturas de 5, 100 e 230 K. Essas curvas sao exibidas na Figura 4.9. Por serem realizadas
acima da Tn1 de cada amostra, medidas em T = 230 K exibem um comportamento linear com
auséncia de histerese que é caracteristico de materiais PM. As curvas realizadas em T = 100 K
também exibem um comportamento linear. Todavia, é evidente nos detalhes dos graficos a
presencga de um campo coercivo e uma magnetiza¢do remanente diferentes de zero que indicam
a contribuicdo ferromagnética fraca. J& as curvas realizadas em T =5 K apresentam ciclos de
histereses mais expressivos quando comparadas com as realizadas em temperaturas maiores,
sugerindo, assim como ja foi observado na Figura 4.8, a presenca de um AFM canted. Ademais,
é possivel verificar no detalhe da curva realizada em T = 100 K (em regifes de baixo campo)
para a amostra com x = 0,05, um deslocamento horizontal da histerese no sentido contrario ao
campo magnético usado durante o resfriamento, e também um aumento do campo coercivo.

Esses indicios sugerem a presenca de um EB negativo nessa amostra.

O
41 —o—5K e
—0— 100 K yﬁ
) .0
mo 24 230 K 507 x=0,05 .
X ) A
[ — 35003 ~ 40 = ~ 90 ~
o 500 g 20 B 2 45
< :
£ . oo ER aa 5 o=
:.j P g -20{v & £ 45| o7
" L a0t & o L 9okt
= /u/ s 3210123 s 3210123
Q@ 4 H (kOe) H (kOe)
—_—]
315 q—0- "
> 1o —0o— 100 K E?E/
< 230 K x=09
S 5 o—0
(D] g O—O’O’
. e
~ — <00 = 0 {
© 5 o O/O’o © g 50 Ooﬁgé O/J
S £ S O_P'_r';_op’_
10 £ & | E 507 ?Ej‘o
2724052 F | %55
15 2101 2 O s  2-
o = H (kOe) n—o—0-0" H (kOe)
60 -40 20 O 20 40 60 60 -40 -20 O 20 40 60

Campo magnético (kOe)

Figura 4.9: Medidas de MvsH com um campo magnético de resfriamento de 70 kOe nas amostras com x = 0,05,
0,3, 0,7 € 0,9. As medidas foram realizadas em T = 5, 100 e 230 K. Os detalhes mostram as curvas na regido de
campo magnético proximo de zero.
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Além das MvsH realizadas com campo magnético de resfriamento de 70 kOe, foram
realizadas medidas com campos magnéticos de resfriamento iguais a 0 e —70 kOe, na amostra
Dyo,2NdogCrOz em T = 100 K (Figura 4.10), para confirmar a presenca de EB. Ressalta-se que
a cada medida a amostra foi aquecida a acima da Tni para evitar possiveis efeitos de
treinamento. Esse efeito, assim como foi discutido na se¢éo 2.3.6, consiste na reducdo gradativa
do Hes quando sdo executados diversos ciclos de histerese em uma mesma temperatura. Os
resultados apontam a presenca de um EB negativo pois o deslocamento das curvas de histerese
é contrario ao sentido do campo de resfriamento e 0 Hes possui aproximadamente o mesmo
valor em modulo para os dois casos (~ 450 Oe). Ainda, para 0 caso em gue a amostra é resfriada
na auséncia de campo magnético, a MvsH revela que ndo ha deslocamento horizontal do ciclo
de histerese. Além desses indicios, € verificado que as medidas realizadas sob a acdo de um
campo de resfriamento (positivo ou negativo) apresentaram um campo coercivo de Hc ~1175
Oe, enquanto a medida realizada na auséncia dele o campo coercivo foi de Hc ~ 1115 Oe. Esse
aumento do campo coercivo quando a amostra é submetida a um resfriamento com campo

magnético aplicado também é um dos indicios da presenca de EB.
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Figura 4.10: Medidas de MvsH realizadas em T = 100 K nos modos ZFC e FC entre —70 e 70 kOe para a amostra
Dyo,2NdogCrOsz. O detalhe exibe a medida completa.
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Uma visdo geral do comportamento de Hes € Hc em funcédo da temperatura no sistema
Dy«Nd1.xCrO3 pode ser observado na Figura 4.11. Essas medidas foram realizadas com campo
magnético aplicado durante o resfriamento de 70 kOe e os valores de Heg € Hc foram obtidos
usando as equacdes 2.7 e 2.8. Quantidades superiores a 30% de Dy** mostram que o EB ndo
esta mais presente nas amostras. A insercdo de quantidades menores que 30% de Dy** permitem
a obtencdo de EB com o seu valor aumentando gradativamente com a diminuicdo de x até x =
0,05. Nessa amostra 0 maximo Hes (~900 Oe) ocorre em aproximadamente T = 90 K. O
decréscimo do EB para altas quantidades de Dy** coincide com a diminuicdo da influéncia da
intensidade de interacéo de troca antissimétrica (Tabela 4.4). E possivel verificar que a amostra
com x = 0,01, possui um valor maximo de Hes menor que o da amostra com x = 0,05. Isso pode
ser justificado por efeitos de desordem como ja descritos na secdo 2.3.3. VVoltando a atencédo
para 0 campo coercivo, é bem evidente que as amostras que apresentam EB também exibem
um campo coercivo mais intenso que as demais. Além disso, nesses resultados é possivel
verificar a existéncia de duas regides em que acontecem maximos no H., e que aparecem em
temperaturas proximas a Trs € Ts. O trabalho de McDannald et al. (2016) também apresenta
essas regides de maximos para esse mesmo sistema de amostras, entretanto essas regides se
assemelham a picos bem definidos, diferindo dos resultados apresentados na Figura 4.11 [31].
Na secdo 2.3.8 foi mostrado que o surgimento desse pico pode estar associado a um aumento
da anisotropia. Além disso, a presenca de picos mais estreitos indica que a amostra se apresenta
de forma mais homogénea. Isso porque, entre outras coisas, uma distribuicdo de tamanhos
implicaria em uma distribuigdo de anisotropias causando um alargamento desse pico. Assim,
acreditamos que a razdo para as diferencas entre as larguras dos picos apresentados na Figura
4.11 e as do trabalho de McDannald et al. (2016) pode estar na homogeneidade das amostras.
Apesar de se tratar do mesmo sistema estudado, eles foram produzidos por diferentes rotas
quimicas, e esse fator pode levar a, entre outras coisas, diferencas no tamanho e distribuigéo de
tamanhos das particulas justificando as diferencas observadas. Foi verificado também que para
concentragdes mais altas de Dy**(x > 0,30) as duas regides de maximos, assim como o EB,
deixam de ser evidentes. Esses resultados também estdo de acordo com o trabalho de
McDannald et al. (2016) para x = 1 [31].
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Figura 4.11: VariacGes do Heg € Hc em funcdo da temperatura para o sistema de amostras DyxNd;«CrOs. Esses
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Na sequéncia, todos os resultados exibidos sdo parte de uma investigacdo mais detalhada
para a amostra Dyo2NdogCrOs. A Figura 4.12, por exemplo, exibe de forma mais detalhada o
resultado apresentado na Figura 4.11 para essa amostra. Nesse resultado € possivel observar
que acima de T = 5 K 0 Heg chega a um mé&ximo em aproximadamente T = 30 K, e depois
decresce a um minimo em aproximadamente T = 38 K que corresponde a Trs dessa amostra.
Nesse caso, 0 maximo valor de Hgp (~450 Oe) é obtido em uma curva de MvsH realizada em
T =100 K, enquanto que 0 Hc méximo (~1,7 kOe) é obtido em aproximadamente T = 175 K.
Por outro lado, o EB desaparece em aproximadamente T = 208 K, temperatura essa que coincide
com a Tnz (ver Tabela 4.4). Em se tratando das duas regiGes de maximos no campo coercivo,
apesar de ja terem sido previstas em trabalhos anteriores, nossos resultados nao as apresentam
em forma de picos estreitos e bem definidos [31,225]. Acreditamos que isso ocorre devido a
uma menor homogeneidade da amostra desse trabalho, guando comparada com as dos trabalhos
anteriores. Um outro dado importante observado é a mudanca no sinal de Heg que acontece em

To =5 K sugerindo a presenca do EB positivo.
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Figura 4.12: Dependéncia de Heg € Hc com a temperatura medida com um campo de resfriamento de 70 kOe. O
detalhe mostra a mudanca do sinal de Heg em T =5 K.
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Curvas de MvsT nos modos ZFC-FC com campos de 15 e 50 Oe para a amostra
Dyo,2NdosCrOs sdo exibidas na Figura 4.13. O detalhe superior mostra um cruzamento das
curvas ZFC-FC em T = 5 K que independe do campo aplicado, e que coincide com o valor que
ocorre a mudanga do sinal de Hegs. Ainda, vale notar que ndo ha evidéncias de MR mesmo com
a aplicacdo de campos magnéticos pequenos. Essa observagdo opde-se aos trabalhos de Manna
etal. (2010) e Yoshii (2011) em que a reversdo do sinal de EB é acompanhada da MR [185,253].
O detalhe inferior mostra a derivada da curva FC em funcdo da temperatura. Nela, trés
importantes caracteristicas sdo reveladas: (i) Tn1 (~208 K) que € atribuida ao ordenamento do
Cr¥*; (ii) Trs (=38 K) que é corroborada por trabalhos encontrados na literatura [31,222]; (iii)
Tnz (~4 K) que pode ser atribuida ao ordenamento dos terras-raras, uma vez que a Tz do Dy®*

e Nd** correspondem a aproximadamente T = 2 e 10 K, respectivamente.
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Figura 4.13: Curvas de MvsT nos modos ZFC-FC com campos magnéticos de 15 e 50 Oe para a amostra
Dyo2NdosCrOs. O detalhe superior mostra o cruzamento das curvas em T = 5 K, enquanto o inferior exibe a
derivada da curva FC.




77

Foram realizadas medidas de MvsH em T = 3 e 100 K com diversos campos de
resfriamento na amostra Dyo 2NdogCrOs e as variacdes do Hes para essas medidas sao exibidos
na Figura 4.14. A remanéncia da bobina foi considerada e corrigida usando a explanacao da
secdo 3.3.3. Confirmando o que j& havia sido observado na Figura 4.12, as medidasem T = 3
K para campos de resfriamento diferente de zero, revelam que o deslocamento da histerese
ocorre no mesmo sentido do campo (observe o detalhe superior da Figura 4.14). Até entdo, ndo
existe relatos na literatura de observacdo semelhante em trabalhos que envolvem esse sistema.
O valor méximo de Hes (~38 Oe) ocorre quando é aplicado um campo magnético de
resfriamento de 10 kOe e um aumento desse campo produz uma pequena diminuicao do Hes.
Por outro lado, o detalhe inferior revela que o EB é negativo para as medidas realizadas em T
= 100 K. Para esse caso 0 maximo valor de Heg (~480 Oe) ocorre para um campo de

resfriamento de 60 kOe.
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Figura 4.14: Variacdo de Heg em funcdo do campo de resfriamento em T = 3 e 100 K (detalhe inferior) para a
amostra Dy 2NdogCrOs. O detalhe superior evidencia o EB positivo para uma curva selecionada.



78

Levando-se em conta que o EB positivo sé foi observado em T <4 K e essa temperatura
coincide com a Tn2 observada no detalhe da Figura 4.13, acreditamos que a coexisténcia de
ordenamento magnético dos ions terras-raras e do Cr* possuem alta relevancia no mecanismo
do EB positivo. Entretanto, investigacGes adicionais sdo necessarias para sustentar essa
afirmacéo.

Para tentar elucidar a origem do EB negativo na amostra especifica, Dyo2NdosCrOs,
foram realizadas medidas de XAS tomando espectros com helicidade do feixe horaria (u*) e
anti-horaria (u™), uma vez que a subtracao destes espectros representa o sinal dicréico. Essas
medidas foram realizadas em diferentes temperaturas nas bordas L2z do Cr e Mas do Nd. Com
excecao da curva para as bordas L3 do Crem T = 30 K, todas as demais demonstram espectros
de XMCD semelhantes & propria curva de XANES. Este aspecto é originado de artefatos
experimentais presentes nas linhas de luz PGM do LNLS e dificultam a extracdo de
informacgdes. Da mesma forma, os espectros de XANES em funcdo da temperatura exibem
mudancas de intensidade de picos presentes nas bordas L3 do Cr, mas a suspeita da presenca
de artefatos experimentais inibe qualquer explanacdo de sua origem. Entretanto, a observagéo
de um sinal diferente de zero para as bordas L2z do Cr em T = 30 K, que difere sugere uma
componente ferromagnética, associada aos momentos de Cr®" canted. Staub et al. (2017)

observaram um espectro de XMCD similar na borda Lz do Fe para o0 TmFeO3 [298].
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Dyo2NdosCrO3 com um campo aplicado de 4 T e em diversas temperaturas.

Além das medidas de XANES e XMCD apresentada anteriormente, outras foram
realizadas em diversas bordas do Cr, Dy e Nd fazendo uso das linhas DXAS e XDS, ambas
pertencentes ao LNLS. Nelas, os espectros de absor¢ao foram estudados em funcdo do campo
magnético externo aplicado e também da temperatura. Entretanto, nenhuma evidéncia de sinal
dicrdico foi observado.

Diante dos resultados apresentados, assim como o trabalho de McDannald et al. (2016),
ndo conseguimos apontar de forma concisa a causa do EB negativo observado nesse sistema
[31]. Hong et al., estudando 0 NdMnOs, tem sugerido a presenga de um ordenamento local dos
momentos magnéticos do Nd** que sio acoplados antiferromagneticamente com os momentos
do Mn3" [137]. Entretanto, assim como McDannald et al. (2016) ndo conseguiram observar
qualquer indicio de ordenamento magnético local do Nd3* através de difracéo de néutrons, aqui,
usando XMCD, também ndo conseguimos observar qualquer indicativo de ordenamento
magnético do Nd®** e também do Dy** nas temperaturas onde ocorrem o EB negativo [31]. Esse

resultado ja era esperado uma vez que o ordenamento magnético das terras-raras s6 ocorre em
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temperaturas abaixo de T = 10 K. Os resultados de XMCD revelaram um ordenamento
ferromagnético associado apenas ao Cr®* que pode estar relacionado com o AFM canted. Até o
momento, sabe-se que em VAarios sistemas que apresentam EB com uma Unica fase, uma das
sub-redes magnéticas possui uma estrutura AFM canted. Por sua vez, o AFM canted ¢
geralmente atribuido a interacdo DM como ocorre na sub-rede do DyCrOs [250]. Além disso,
h& sugestdes de que o EB pode ser causado pela interacdo DM presente em sistemas
monofasicos [204,239]. Entretanto, essa explicacdo torna-se falha para o sistema estudado, uma
vez que a interagdo DM é observada em todas amostras, enquanto o EB s é observado para as
amostras com concentragdes de Dy** < 30%. Apesar disso, os ajustes usando a lei de Curie-
Weiss modificada demonstraram que as intensidades de interacdo antissimétrica possuem uma
contribuicdo cada vez menor com o aumento da concentragio de Nd®*, caracterizando uma
variacdo dessa interacdo com a dopagem. Assim, acreditamos que o EB negativo esta realmente
associado a presenca do AFM canted, mas ha uma dependéncia com a intensidade da interacdo.

Porém, entendemos que € necessario estudos adicionais para confirmar essa hipotese.

4.2.  AMOSTRAS DE NdxPr1xCrO3

A Figura 4.16 exibe os padrées de DRX experimentais e calculados via refinamento
Rietveld para as amostras do sistema NdxPri«CrOs (0 < x < 1) obtidas pelo método de co-
precipitacdo e calcinadas por 700 °C/6h. Todas as amostras foram obtidas com fase Unica,
simetria ortorrdbmbica e grupo espacial Pbnm. Os parametros de confianca exibidos na Tabela
4.5, com S proximo de 1, asseveram a qualidade dos padrdes calculados. Nessa mesma tabela
sdo exibidos os demais parametros extraidos a partir do refinamento. Na préatica, ndo foi
possivel observar deslocamentos dos picos de DRX na Figura 4.16. Entretanto, as informac6es
do refinamento revelam que o aumento da quantidade de dopante (Nd®*) leva a sutis diferencas
nos parametros de rede. Enquanto o parametro b permanece quase estavel, a e ¢ decrescem
levemente. Essas variagdes ndo sao apreciaveis devido a proximidade dos valores dos raios
idnicos dos fons terras-raras (rygs+ = 1,163 e rp,3+ = 1,179 A) [295]. Consequentemente, as
distorgdes na estrutura ortorrombica causadas pela dopagem, quando comparadas entre si nos

casos extremos, (x = 0 e x = 1) sdo quase nulas.
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Figura 4.16: Medidas de DRX, experimentais (Yogs) € calculados (YcaLc) para o sistema NdxPr1.xCrOs obtidos em
temperatura ambiente. A linha sélida verde representa a diferenca entre 0 Yogs € 0 Ycaic. As barras verticais
representam o padréo de DRX extraido da literatura e usado no refinamento Rietveld (ICSD 28488) [299].
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Tabela 4.5: Informagdes dos parametros estruturais extraidos a partir das medidas de DRX com o refinamento
Rietveld para o sistema NdxPr1.,CrOs.

Parametros de rede (A)

Volume (A3) Rp(%) Ryp (%) S

a b c
x=0,0 5,4527(9) 5,4820(1) 7,7200(2) 230,764 1,51 1,97 1,14
x=0,1 5,4470(1) 5,4777(1) 7,7098(2) 230,038 1,51 1,92 1,12

x=0,2 54439(1) 54770(1) 7,7073(2) 229,803 1,46 1,85 1,10
x=0,3 b54418(1) 54770(1) 7,7054(2) 229,657 1,44 18 1,15
x=04 54387(1) 54787(1) 7,7041(2) 229,559 1,41 1,78 1,06
x=05 54365(5) 54790(5) 7,7012(8) 229,392 3,35 450 1,08
x=06 54336(1) 54788(1) 7,6994(2) 229,208 1,40 1,78 1,12
x=0,7 b54305(1) 5,4795(1) 7,6978(2) 229,059 1,31 166 1,05
x=08 54278(1) 54788(1) 7,6955(2) 228,847 1,37 1,75 1,08
x=09 54250(1) 5,4794(1) 7,6940(2) 228,710 1,39 1,75 1,07
x=10 b54195(2) 54837(2) 7,6910(3) 228,568 3,35 450 1,08

Foram estimados os tamanhos das particulas do sistema DyxNdixCrOz (0 < x < 1)
usando as informacdes da largura a meia altura e posi¢do angular dos picos presentes nas
medidas de DRX, ambos valores foram obtidos com o refinamento Rietveld. Esses tamanhos
foram estimados usando duas equacdes distintas. Na primeira, equagdo de Scherrer (equagédo
3.8), os tamanhos sdo calculados sem considerar a possivel presenca de microdeformacdes.
Enquanto na segunda, equacdo de Williamson-Hall (equacdo 3.12), considera que o aumento
da largura a meia altura do pico de difragdo pode ter uma contribuicdo da microdeformacéo,
permitindo quantifica-la. A Figura 4.17 exibe os gréficos em que foram realizados ajustes
lineares para extrair tamanhos e microdeformacdo das particulas fazendo uso da equacéo de
Williamson-Hall. Os resultados das estimativas de tamanhos e microdeformacdo séo
apresentados na Tabela 4.6, e sugerem que as particulas estdo em sua forma massiva. Os
tamanhos variam de 43 a 355 nm para o calculo estimado com a equacédo de Scherrer, e de 57
a 113 nm para o estimado com a equacgéo de Williamson-Hall. Ao analisar uma mesma amostra
percebe-se que os métodos proporcionam uma estimativa distinta para os tamanhos das
particulas, por sua vez, essa diferenca pode estar relacionada a presenca de uma
microdeformacéo. Diferentemente do sistema DyxNd1xCrOz, aqui todas as microdeformacoes

séo positivas indicando que, em todas as amostras, a rede cristalina sofre uma expansao.
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Figura 4.17: Grafico de Williamsom-Hall para as amostras do sistema NdxPrixCrOs. Os simbolos abertos
representam a familia de planos cristalinos, enquanto a linha solida vermelha representa o ajuste linear realizado.
A equacdo em cada um dos graficos representa a equacao da reta que descreve 0s ajustes.

Tabela 4.6: Estimativa dos tamanhos médios e microdeformacdo das particulas para o sistema NdxPri«CrOs,
extraidos com 0 uso das equacgdes de Scherrer e Williamson-Hall.

Tamanho da particula (nm)

Scherrer W-H = (%)
x=0,0 355 92 0,0221
x=0,1 65 93 0,0528
x=0,2 61 95 0,0670
x=0,3 60 97 0,0732
x=0,4 60 84 0,0605
x=0,5 43 63 0,0870
x=0,6 58 100 0,0932
x=0,7 58 93 0,0809
x=0,8 S7 105 0,1024
x=0,9 53 113 0,1263

x=10 49 57 0,0335
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Medidas de MvsT foram realizadas na amostra NdosProsCrOs seguindo os protocolos

ZFC e FCC com campos que variam entre 100 e 1000 Oe, e elas sdo exibidas na Figura 4.18.

O detalhe da figura na parte inferior exp0e %, que revela duas temperaturas de ordenamento

em Tni ~ 233 K e Tnz ~ 3 K que correspondem ao ordenamento do Cr¥* e do Pré*,
respectivamente [223]. Em todas as medidas onde foi empregado FCC é possivel observar um
comportamento raro em materiais que possuem MR: a magnetizacdo decresce com 0 acréscimo
do campo magnético. Além disso, o detalhe superior da Figura 4.18 revela que a intensidade do
campo magnético modifica a temperatura de compensacao, Tcomp, de 179 para 177, 174 e 164
K guando os valores de campo magnético sdo de 100, 300, 500 e 1000 Oe, respectivamente.
Ainda, para a curva FCC com campo de 1 kOe o valor minimo para a magnetizacdo (~0,82
emu/g) ocorre em aproximadamente T = 10 K que coincide com a Tz do Nd** [223]. Por outro
lado, a curva ZFC permanece positiva para todos os campos magnético, que é caracteristico de

materiais que possuem dominios magnéticos ordenados aleatoriamente.
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Figura 4.18: Medidas de MvsT nos modos ZFC e FCC para a amostra com x = 0,5 do sistema NdxPr1.«CrO3; com
valores de campos magnéticos que variam de 100 a 1000 Oe. Os detalhes ilustram na parte, inferior as Tn's do
composto PrCrOs e superior as Teomp para cada uma das amostras.



85

Khomchenko et al. (2008), ao explicar a magnetizac¢ao negativa para 0 Lao,7sNdo 25CrO3
enumerou quatro possiveis razdes para sua origem [230]. A primeira é presenca de uma
transicdo de fase estrutural como ocorre no composto LaVOs [300]. Entretanto, até a publicacédo
do trabalho néo havia relatos na literatura de ortocromitas com transigéo de fase estrutural em
temperaturas abaixo da Tn. A segunda razéo seria uma mudanca no sinal das interag6es de troca
f—d que pode levar a anomalias metamagnéticas bastante evidentes, como um triplo loop de
histerese observado no trabalho de Troyanchuk et al. (2003) quando estudou 0 Ndi.xCaxMnQOs
[301]. Contudo, essas anomalias ndo foram observadas em medidas do Lao7sNdo,25CrOs. A
terceira razd8o seria uma reorientacdo de spin, a qual também ndo houve evidéncias
experimentais que sustentassem essa explanacdo. A Ultima razdo seria um acoplamento
negativo entre as sub-redes dos ions 3d e 4f, na qual a magnetizacéo abaixo de uma determinada
temperatura seria devido ao efeito dos ions terra-raras paramagnéticos cujos momentos se
opBem ao AFM canted do metal de transi¢do. Essa ultima alternativa foi a que Khomchenko et
al. (2008) considerou mais plausivel para explicar a MR no composto estudado. Além dele,
outros autores tém usado explicacdes semelhantes para explicar a MR em perovskitas
[30,176,183,189,230]. Considerando esse explanacdo o modelo proposto por Cooke et al.
(1974), ao descrever a MR no GdCrOgs, pode ser usado para representar a magnetizagdo na

regido em que ocorre a MR [182]. Ele é mostrado na equagéo 4.4.

Crr(Hi+H)

M = M + (T+0)

(4.4)

onde Mcr é a magnetizacéo espontanea do Cr, Crr é a constante de Curie relacionada aos ions
terras-raras, H, € o campo magnético interno devido momentos do Cr®*, H é o campo magnético
externo, T é a temperatura e @ a temperatura de Curie-Weiss. Outros trabalhos presentes na
literatura também tem usado esse modelo para extrair informagdes quantitativas da MR
[148,176]. Vale ressaltar que, no caso do GdCrOs, H; é produzido nos sitios do Gd devido ao
ordenamento dos ions de Cr®". Sua origem pode ter pequenas contribuicdes da interagéo dipolar
magnética e da interacdo de troca isotropica, mas a principal contribuicdo é da interagdo de
troca antissimétrica [182]. Usando esse modelo, foram realizados ajustes nas curva FCC (Figura

4.19) da amostra NdosProsCrOs e 0s dados quantitativos séo exibidos na Tabela 4.7.
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Figura 4.19: Medidas de MvsT no modo FCC na amostra NdosProsCrOs.A linha sélida vermelha representa o
ajuste usando a equacdo 4.4 que considera a contribuicdo paramagnética dos ions terras-raras acoplados
antiparalelamente aos fons do Cr3* devido ao campo interno negativo.

Tabela 4.7: Informagdes extraidas, usando a equacdo 4.4, das medidas de MvsT no modo FCC para a amostra
Ndo sPro5CrOs sob a agdo de campos magnéticos externos de 100, 300, 500 e 1000 Oe.

H (Oe) M ¢, (emu/mol) Crr (emu-K/Oe-mol) H; (Oe) 0 (K)
100 10,6 7,3 —413,7 —43,4
300 36,9 14,8 —834,2 —45,1
500 57,8 20,9 —1085,6 — 45,7
1000 84,4 46,8 —1374,6 —46,0

Os resultados presentes na Tabela 4.7 mostram @ < 0 em todas as medidas, indicando
um comportamento predominantemente AFM, e também um aumento da magnetizacio do Cr3*
e da Ctr com 0 aumento do campo magnético externo aplicado durante a execugédo do protocolo
FCC. Além disso, percebe-se que, em mddulo, o H; possui valores superiores a H. Outro dado
a ser observado é que ocorre 0 aumento de H; a medida que H aumenta nas medidas. Diante
disso, e tomando como base alguns trabalhos que explicam a magnetizacdo negativa em

perovskitas relacionando o acoplamento entre ions paramagnéticos e ions AFM canted
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[30,153,176,183,189,230], sugerimos um possivel modelo qualitativo simplificado. Nesse
modelo sdo descritas as competicBes entre as sub-redes durante a curva FCC para um campo
magnético externo constante, explicando a origem da magnetizagao negativa no NdosProsCrOs
que € ilustrado na Figura 4.20. Para isso, assumimos que o Cr®* possui um ordenamento AFM

canted e H, é constante durante todo o processo de resfriamento.

T<Ix Tn:<T<Teomy <Twa| T = Toomp<Tn Teomp< T < Tng
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Figura 4.20: llustragdo das etapas do processo de magnetizacdo e competicdo das sub-redes dos ions terras-raras
(TR) e Cr®* sob a acdo de um campo magnético constante durante a variagdo de temperatura onde foi empregado
o protocolo FCC. A seta verde representa 0 campo magnético externo, a seta vermelha corresponde & componente
ferromagnética devido ao AFM canted do Cr3* que ¢ o resultado da soma das setas pretas pontilhadas, a seta azul
representa a resultante da magnetizagdo dos ions terras-raras e a seta sélida em preto representa 0 campo interno.
A seta horizontal preta representa o sentido da variacdo de temperatura.

Acima da Ty, tanto as terras-raras quanto metal de transicdo sdo paramagnéticos. A
reducéo continua da temperatura sob a aco de H leva a um ordenamento AFM canted do Cr®*,
que é caracteristico de ortocromitas, quando T passa a ser menor que Tni. Enquanto isso, tanto
o Nd®* quanto o Pr¥* permanecem paramagnéticos. Alguns trabalhos apontam que abaixo da
Tna pode ocorrer um acoplamento antiparalelo entre a resultante das componentes FM do Cr3*
e os momentos do Nd** devido as interagdes do Nd*—Cr*—0?, e consequentemente leva os
fons terras-raras a experimentarem a acdo de um campo magnético interno negativo (Hi)
[30,153,230,251,253]. Esse alinhamento antiparalelo associado a reducdo da temperatura leva
a uma competicdo das sub-redes (a do Cr®* com a dos ions terras-raras). Além disso, com o
decréscimo gradativo da temperatura a magnetizacao dos ions terras-raras cresce em modulo,
chegando a um ponto em que sua magnetizacdo se torna igual, em modulo, a do Cr®*. Nessa
temperatura, que é a temperatura de compensagdo (Tcomp), @ Magnetizacdo total é nula. O
processo continuo de reducdo de temperatura para T < Tcomp, €leva gradativamente, em maédulo,
a magnetizacéo total dos ions terras-raras tornando-a superior a do Cr3* e passamos a observar

uma magnetizacio negativa. O fato de |Hi|>|H|, como observado nos dados contidos na
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Tabela 4.7, sugere que a magnetizacdo negativa observada é provavelmente explicada pelo
efeito paramagnético dos ions terras-raras. Se isso ndo ocorresse, ou seja |Hi|<|H], o
acoplamento dos ions terras-raras oposto a componente ferromagnética fraca da sub-rede do
Cr®* ndo ocorreria [230]. Ao continuar o processo de resfriamento até a temperatura de
ordenamento das terras-raras (Tn2), ocorrerd a transicdo de fase magnética e, abaixo dessa
temperatura a magnetizacdo dos ions terras-raras passa a diminuir gradativamente levando a
uma diminuicdo, em moédulo, da MR. Ainda, um outro fato interessante a ser observado nos
resultados experimentais € que o aumento do mddulo da MR aumenta o campo magnético
externo, acreditamos que esse fato observado pode estar associado com o aumento de Hj, como

pode ser verificado na Tabela 4.7.
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CAPITULO5
CONCLUSOES

Os resultados de DRX evidenciaram a formacao das fases cristalinas desejadas para 0s
sistemas NdxPri«CrO3 (0 < x < 1) e DyxNd1xCrOsz (0 < x < 1) sem a presenca de fases
secundarias. Isso confirma a eficiéncia do método de co-precipitacdo para a obtencéo de tais
sistemas.

Os dados de DRX juntos aos do refinamento Rietveld confirmaram a formacéo de
simetria ortorrbmbica e grupo espacial Pnma para a série de amostras do sistema DyxNd1xCrOs
(0 <x<0,9) e Pbnm para a amostra com x = 0. Adicionalmente, esses resultados revelaram uma
contracdo da cela unitaria com o aumento de Dy** devido as diferencas entre o seu raio idnico
e 0 do Nd*. Medidas de MvsT nos modos ZFC-FC realizadas nesse sistema indicaram a
existéncia de comportamento AFM com a presenca de uma componente ferromagnética fraca
para todas amostras. As derivadas e os ajustes usando a Lei de Curie-Weiss modificada nessas
mesmas curvas mostraram que enquanto a intensidade da interacdo antissimétrica e a Trs nNdo
apresentaram variacg6es significativas, a intensidade de interacdo simétrica e a Tn1 apresentaram
uma reducdo com o acréscimo de Dy®*. Essas alteragBes da Tni podem estar relacionadas com
as mudancas entre as distancias e angulos de ligacdo do Cr—O-Cr, que por sua vez causam
mudancas na superposi¢do dos orbitais. Curvas de MvsH também apontam a existéncia de
ferromagnetismo fraco, pois as medidas realizadas em T = 5 K para algumas amostras expdem
uma tendéncia a saturacdo, enquanto que as realizadas em T = 100 K exibem uma pequena
histerese com pequenos valores de Hc e Mg. Esse ferromagnetismo fraco ficou mais evidente
ao separar as componentes ferromagnéticas e componentes lineares de alto campo para essas
mesmas medidas. O Hc em fungéo da temperatura observado em amostras com menos de 30%
de Dy*" revelam a existéncia de dois picos caracteristicos que também sio observados em
trabalhos anteriores. Entretanto, a diferenca entre as larguras observadas aqui e dos picos desses
trabalhos podem ser associadas a homogeneidade das amostras, que foram produzidas por
diferentes rotas quimicas. O EB foi observado em amostras com menos de 30% de Dy**, sendo
que o valor maximo foi alcangado para a amostra com 5% de Dy** na medida efetuada em T =
90 K. A diminuicao ponderada da intensidade de interacdo antissimétrica e o aumento do EB
com o acréscimo de Nd**, reforcam a ideia de que a presenca do AFM canted é um fator

determinante para a presenca do EB.
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Em particular, a amostra Dyo 2Ndo,gCrOs apresenta EB positivo (T < 5 K) e EB negativo
(T >5 K). As curvas de ZFC-FC com baixos campos magnéticos, revelam um cruzamento das
curvas na mesma temperatura em que ocorre a reversao do sinal de EB e uma temperatura de
ordenamento associada ao Nd** em aproximadamente T = 4 K. Medidas de MvsH realizadas
com diversos campos de resfriamento em T = 3 e 100 K confirmam a existéncia de EB positivo
e negativo, respectivamente. Ainda, essas mesmas medidas indicam que acima de H = 10 kOe
0 EB néo possui uma dependéncia significativa com o campo de resfriamento. Ademais, a
medida de XMCD realizada nas bordas L2,3 do Crem T = 30 K com um campo magnético de 4
T, sugere a presenga de uma componente ferromagnetica que pode estar associada ao AFM
canted.

Todas amostras do sistema NdxPr1xCrOs (0 < x < 1) apresentaram simetria ortorrombica
com grupo espacial Pbnm. As informacgdes extraidas do refinamento Rietveld sugerem
mudancas quase imperceptiveis nos parametros de rede, causadas pelas proximidades nos
valores entre os raios ionicos do Nd*" e do Pr¥. Medidas de MvsT nos modos ZFC-FC
realizadas na amostra com 50% de Nd*' revelam um aumento da magnitude da MR e uma
diminuig&o da Tcomp COM 0 aumento do campo magnético. A MR pode estar acontecendo devido
a um acoplamento antiparalelo entre 0os momentos do Cr®* e dos fons terras-raras causados por
um campo magnético interno negativo. Por sua vez, esse campo interno pode estar aumentando

de magnitude com o aumento do campo magnético externo.
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CAPITULO6
PERSPECTIVAS

Os resultados apresentados deixam claro que exploracdes mais detalhadas desses
materiais sdo altamente promissoras para a compreensdo do EB, da MR e como eles se
relacionam com os diferentes niveis de dopagens dos ions terras-raras. Nesse sentido,
pretendemos no futuro:

o Realizar medidas de MvsH em diversas temperaturas e com diferentes campos de
resfriamento em todas amostras do sistema DyxNd1.xCrOs (0 <x < 1);

o Investigar a presenga do Hes méximo nas amostras com x = 0,01 e 0,05 do sistema
DyxNd1«CrO3 (0 < x < 1), tentando alterar parametros envolvidos na desordem, a exemplo do
tamanho da particula;

o Obter imagens de microscopia eletronica para as amostras obtidas com tamanhos
distintos para o sistema DyxNd1xCrOs (x = 0,05);

o Determinar a contribui¢do ferromagnética de todos os ions do sistema DyxNd1xCrOs,
realizando medidas de XMCD em diferentes temperaturas e sob a acdo de varios campos
magnéticos;

o Obter medidas de MvsH e MvsT em todas amostras dos sistemas NdxPr1.xCrOs (0 < x <
1) e DyxPr1xCrOz (0 < x < 1) para verificar a contribuicdo das dopagens nas intensidades da
magnetizacao reversa e nas intensidades das interagfes simétricas e antissimétricas;

o Investigar o papel da anisotropia na MR para o sistema NdxPr1.xCrOs (0 <x < 1);

o Mapear a variacdo da Ty em funcdo da dopagem dos ions terras-raras nos sistemas
NdxPrixCrOz (0 <x <1) e DyxPrixCrOsz (0 <x < 1).
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Apéndice A — Resultados parciais para o sistema DyxPri1xCrOsz (x <0,9)

Foram produzidas amostras do sistema DyyPrixCrOs (x < 0,9) pelo método de co-
precipitacdo calcinadas em 700 °C por 3 horas. Medidas de DRX aliadas ao refinamento
Rietveld, apresentadas na Figura A.1, certificam a formacdo da fase Unica com simetria
ortorrdmbica e grupo espacial Pbnm. Ainda, nessa mesma figura, nota-se que o acréscimo de
Dy** leva a um aumento gradativo da intensidade do pico {111}, bem como surgimento e
deslocamentos de outros picos na regido entre 32 e 35°. As diferencas entre 0s raios idnicos do
Pr3* e Dy** pode ser a causa dessas mudancas. Os valores dos fatores de tolerancia para o caso
em que x =0 e x = 1 sugerem que para concentracfes intermediarias desses dopantes também
tenhamos valores intermediarios de t. De fato, como podera ser observado mais adiante na
Tabela A.1, a inser¢do de Dy** que possui um raio i6nico maior reflete em distorgdes na cela

unitaria.
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Figura A.1: Padrbes de DRX, experimentais (Yoss), calculados (Ycaic) para o sistema DyxPr1.«CrOz obtidos em
temperatura ambiente. A linha sélida verde representa a diferenca entre 0 Yogs € 0 Ycaic. As barras verticais
representam o padrdo de DRX extraido da literatura e usado no refinamento Rietveld (ICSD 28248) [299].
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A Tabela A.1 mostra um comparativo de todos os parametros extraidos a partir do
refinamento Rietveld. Os indices que apontam a confiabilidade do refinamento, a exemplo do
S proximo de 1, evidenciam a obtencdo de padrfes de DRX simulados satisfatorios. A adicéo
de Dy*" leva a um aumento no pardmetro b e uma diminuicdo nos pardmetros ae c.
Consequentemente o volume da cela unitaria é reduzido com o aumento de Dy®*. Essas

distorgdes sdo ocasionadas pelos diferentes valores dos raios ionicos do Dy** e Pr3*,

Tabela A.1: Informagdes dos parametros estruturais extraidos a partir das medidas de DRX com o refinamento
Rietveld para o sistema DyyPr1.4CrQO:s.

Parametros de rede (A)

Volume (A3) Rp (%) Ryp (%) S

a b c
x=0,0 5,4195(2) 5,4837(2) 7,6910(3) 228,568 3,35 4,50 1,08
x=01 5,4371(3) 5,4820(3) 7,7012(5) 229,543 3,55 4,46 1,07
x=0,2 5,44227(4) 5,4837(4) 7,6923(6) 228,742 3,78 4,78 1,22
x=0,3 5,4068(4) 5,4880(4) 7,6781(6) 227,829 3,60 4,52 1,15
x=04 53934(5) 5,4928(6) 7,6707(9) 227,243 3,73 4,67 1,21
x=05 53753(8) 5,4968(9) 7,6560(1) 226,211 2,54 3,17 1,20
x=0,6 5,3512(5) 5,5048(6) 7,6348(8) 224,900 3,35 4,24 1,10
x=0,7 5,3338(5) 5,5064(6) 7,6167(8) 223,703 3,47 4,35 1,07
x=0,8 5,3135(5) 5,5121(5) 7,5966(7) 222,493 3,31 4,20 1,07
x=0,9 52910(5) 5,5158(5) 7,5777(7) 221,148 3,14 3,97 1,06
x=1,0 5,2665(1) 5,5211(1) 7,5551(1) 219,679 1,29 1,71 1,10

Foram estimados os tamanhos das particulas do sistema DyxPri1xCrO3 (0 <x < 1) usando
as informacdes obtidas com o refinamento Rietveld. Eles foram calculados usando as equacdes
de Scherrer (equacdo 3.8) e Williamson-Hall (equacdo 3.12). Os graficos desta Gltima sdo
exibidos na Figura A.2 juntamente com os ajustes lineares que permitiram extrair 0s tamanhos
e microdeformacgdo das particulas. Todos os resultados obtidos com ambas equagdes sdo
apresentados na Tabela A.2 e indicam que as particulas estdo em sua forma massiva. Os
tamanhos variam de 29 a 355 nm para o célculo estimado com a equacgéo de Scherrer, e de 39
a 94 nm para o estimado com a equacgéo de Williamson-Hall. Todas as microdeformac6es séo

positivas indicando que, em todas as amostras, a rede cristalina sofre uma expansao.
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Figura A.2: Grafico de Williamsom-Hall para as amostras do sistema DyxPrixCrOs Os simbolos abertos
representam a familia de planos cristalinos, enquanto a linha sdlida vermelha representa o ajuste linear realizado.

Tabela A.2: Tamanho médio das particulas e microdeformacdo para as amostras do sistema DyyPri.4xCrOs
estimados usando as equagdes de Scherrer e Williamson-Hall.

Tamanho da particula (nm)

Scherrer W-H £(%0)
x=0,0 355 92 0,0221
x=0,1 40 49 0,0547
x=0,2 41 94 0,1548
x=0,3 37 66 0,1390
x=0,4 30 61 0,1995
x=0,5 29 66 0,2319
x=0,6 30 45 0,1371
x=0,7 31 41 0,0878
x=0,8 33 39 0,0497
x=0,9 33 39 0,0524
x=10 61 82 0,0932
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Medidas MvsT nos modos ZFC-FC séo exibidas na Figura A.3. A amostra exibe um
comportamento caracteristico de um material AFM com uma Ty em aproximadamente 217 K.
Os valores negativos de @ obtidos a partir dos ajustes lineares do inverso da susceptibilidade

(ver o detalhe da Figura A.3) confirmam o ordenamento AFM para essa amostra.
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Figura A.3: Curvas de MvsT nos modos ZFC-FC para a amostra com x = 0,5 para diferentes valores de campos
aplicados. O detalhe mostra as curvas do inverso da susceptibilidade e seus respectivos ajustes lineares na regido
paramagnética.
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Apéndice B — Medidas de DRX realizadas na amostra Dyo,0sNdo,gsCrOz com

diferentes temperaturas de calcinacao

As dependéncias de Hes em funcgéo da temperatura para o sistema de amostra DyxNd;-
xCrOs, revelou que a maior intensidade € observada na amostra com 95% de Nd. Em particular,
o comportamento fora da sistematica para essa amostra ainda ndo € bem compreendido.
Contudo, sugerimos que a origem desse comportamento peculiar pode estar associada a efeitos
de desordem. Para investiga-los, amostras com 95% de Nd foram calcinadas em temperaturas
que variam de 700 a 1200 °C por 6 horas. Dessa forma, poderemos averiguar a influéncia de
um dos aspectos da desordem (o tamanho) para a intensidade do Hyg. A Figura B.1 exibe os
padroes de DRX experimentais e calculados para essa amostra calcinada em diferentes
temperaturas e confirmam a obtencdo de fases Unicas com simetria ortorrbmbica e grupo

espacial Pnma.
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Figura B.1: Padrbes de DRX experimentais e calculados para a amostra Dy osNdogsCrOs calcinadas em
temperaturas que variam de 700 a 1000 °C com incremente de 100 °C.
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Figura B.2: Grafico de Williamsom-Hall para as amostras de Dyo0sProesCrOs calcinadas em diferentes
temperaturas. Os simbolos abertos representam a familia de planos cristalinos, enquanto a linha s6lida vermelha
representa o ajuste linear realizado.
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A Tabela B.1 exibe os parametros extraidos diretamente do refinamento, bem como o
tamanho calculado a partir da largura a meia altura dos picos de difracdo usando a equacéo de
Scherrer (equacéo 3.8) e equacao de Williamson-Hall (equacéo 3.12). Os fatores de confianca
do refinamento Rietveld confirmam a obtencdo de padrdes simulados confiaveis. As mudancas
consecutivas na temperatura de calcinagdo refletem mudangas muito sutis nos parametros de
rede. Em contraste, os tamanhos das particulas mostram-se bastante dependentes da

temperatura.

Tabela B.1: Informagdes dos parametros estruturais extraidos a partir das medidas de DRX com o refinamento
Rietveld para a amostra Dy 05Pro9sCrOs, calcinadas em diferentes temperaturas por seis horas.

. Tamanho
Parametros de rede (A) Ryp
s &%) (nm)
(%)
a b c S W-H

700°C/6h  54147(3) 5,4802(4) 7,6842(5) 4,14 1,26 00705 57 62
800°C/6h 54156(1) 54850(1) 7,6883(2) 2,10 126 10,0759 101 114
900°C/6h 54162(1) 54851(1) 7,6888(2) 241 145 00612 120 109
1000°C/6h 5,4164(1) 5,4848(1) 7,6888(1) 2,06 1,26 00458 297 114
1100°C/6h 5,4165(1) 5,4848(1) 7,6889(1) 2,14 1,32 00294 345 110
1200°C/6h 5,4153(1) 5,4948(1) 7,6877(1) 2,50 1,47 00301 402 159

A obtencao dessas amostras com tamanhos distintos mostra-se adequadas para verificar
as possiveis mudangas de intensidade do Hes com o tamanho da particula. Entretanto, imagens
de microscopia de varredura ainda necessitam ser realizadas para confirmar os tamanhos das
particulas de cada uma das amostras.

A sequéncia dessa investigacdo foi prejudicada por indisponibilidade dos equipamentos

necessarios para realizar as medidas de magnetizacdo e imagens de microscopia.
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