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RESUMO 

 

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas de ortocromitas do 

tipo TRCrO3 (TR = Dy, Nd e Pr) obtidas pelo método químico de co-precipitação. As amostras 

foram analisadas estruturalmente por Difração de Raios X (DRX) com a aplicação do 

Refinamento Rietveld. Medidas de magnetização em função do campo (MvsH) e da temperatura 

(MvsT), e dicroísmo circular magnético (XMCD) foram realizadas para o entendimento das 

propriedades magnéticas observadas nos compostos. As análises de DRX mostraram que para 

ambos os sistemas estudados a simetria é ortorrômbica, porém o grupo espacial apresentado é 

Pbnm para o sistema NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) e Pnma para as amostras DyxNd1-xCrO3 (0,01 ≤ x 

≤ 1). Ambos sistemas apresentaram mudanças nos parâmetros de rede em função da quantidade 

de Nd3+, bem como exibiram um comportamento predominantemente antiferromagnético. No 

caso específico da amostra Nd0,50Pr0,50CrO3 foi observada uma magnetização 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 função da temperatura para o sistema DyxNd1-xCrO3 demonstram que a 

intensidade de interação antissimétrica aumenta sua relevância com o aumento de Dy3+. Nas 

medidas de MvsH realizadas em T = 100 K para o sistema DyxNd1-xCrO3 foi observada uma 

componente ferromagnética fraca indicada pela presença de histerese em regiões de baixo 

campo. Esses resultados ainda revelaram que, para amostras com x < 0,3, o campo coercivo em 

função da temperatura apresenta dois máximos, cujas larguras dos picos não coincidem com 

dados presentes na literatura. Além disso, essas medidas também mostraram a presença de 

Exchange Bias (EB), que pode estar diretamente relacionada com as intensidades de interações 

antissimétrica. Investigações mais detalhadas realizadas na amostra Dy0,2Nd0,8CrO3 mostram 

também a presença de EB positivo abaixo de T = 5 K confirmado em curvas de MvsH realizadas 

em T = 3 K 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 L2,3 do Cr em T = 30 K com um campo magnético de 

4 T, sugerem a presença do AFM canted. 

 

Palavras-chave: Exchange Bias. Magnetização Reversa. Ortocromitas. Antiferromagnetismo 

Canted.  
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ABSTRACT 

 

In this work, the structural and magnetic properties of TRCrO3 (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-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) system and Pnma 

for the DyxNd1-xCrO3 (0,01 ≤ x ≤ 1) samples. Both systems presented changes in the cell 

parameters as a function of the amount of Nd3+, and the magnetic order is a predominantly 

antiferromagnetic. In the particular of case, the Nd0.5Pr0.5CrO3 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-xCrO3 system. It demonstrates that strength of 

antisymmetric interaction increases with increasing of Dy3+. MvsH measurements performed at 

T = 100 K for the DyxNd1-xCrO3 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 Dy0.2Nd0.8CrO3 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 L2,3 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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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

 

1.1. JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA DA PESQUISA 

 

A evolução da ciência e tecnologia, dentre outras coisas, passa por descobertas e 

entendimentos de fenômenos físicos de novos materiais que podem estar ligados ao nosso 

cotidiano ou não. A busca por compostos cada vez mais versáteis e eficientes tem crescido, 

principalmente pelas aplicações voltadas a resolução de problemas outrora insolúveis, bem 

como para facilitar a execução de diversas tarefas. Nesse vasto campo, desde a Segunda Guerra 

Mundial, materiais cerâmicos com estrutura perovskita ([CaTiO3]) têm se mostrado altamente 

promissores para diferentes tipos de aplicações [1]. 

A primeira grande descoberta para a estrutura perovskita foi a sua potencial aplicação 

no desenvolvimento de capacitores. Isso 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 à presença da ferroeletricidade [2,3]. 

Pesquisas posteriores indicaram que esses materiais também poderiam ser manipulados e 

usados em outras aplicações [4–6]. Isso porque pequenas mudanças na sua composição e/ou 

estrutura poderiam otimizar suas propriedades físicas, bem como levar a novos fenômenos, a 

exemplo da supercondutividade [7–9]. 

Uma sequência de estudos voltados as propriedades elétricas das perovskitas 

contribuíram significativamente para a compreensão dos fundamentos da ferroeletricidade, mas 

muito além disso, permitiram também a observação simultânea do ferromagnetismo e 

ferroeletricidade caracterizando a multifuncionalidade desses materiais, chamados de 

multiferróicos [10]. É importante salientar que os multiferróicos são um caso particular de 

compostos que podem apresentar polarização magnética e elétrica simultaneamente, uma 

compreensão mais detalhada pode ser obtida na ref. [11]. A multifuncionalidade desses 

materiais aumentou o número de aplicações resultando em diversos estudos voltados a 

compreensão 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 única podem exibir essas propriedades de 

forma totalmente independentes [11].  
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Uma ramificação dos estudos de materiais com estrutura perovskita que continua a 

relacionar as propriedades magnéticas com as elétricas pode ser encontrada na 

magnetorresistência. Materiais com essa propriedade alteram sua resistência elétrica quando 

submetidos à ação de um campo magnético externo, pois a modificação no arranjo dos 

momentos magnéticos causa mudança na mobilidade dos elétrons. Os efeitos 

magnetorresistivos podem ser subdivididos em algumas categorias, dentre elas podemos 

destacar a magnetorresistência gigante (GMR) e a magnetorresistência colossal (CMR). A 

primeira foi descoberta em nanoestruturas magnéticas com configurações de filmes finos em 

que camadas magnéticas e não magnéticas são empilhadas alternadamente [12]. Esse tipo de 

configuração proporciona uma magnetorresistência muito superior quando comparada à de suas 

camadas individuais. Já a segunda possui uma mudança da resistência elétrica na presença de 

um campo magnético externo que chega a diversas ordens de grandeza, podendo até caracterizar 

uma transição condutor-isolante. Esse fenômeno foi observado pela primeira vez por Jin et al. 

(1994) em filmes finos de La0,67Ca0,33MnO3 e impulsionou diversos estudos posteriores acerca 

desse tema em perovskitas [13]. Outra linha de aplicação e estudos em que as perovskitas têm 

recebido grande destaque é na fabricação de células solares que atuam convertendo energia 

luminosa em elétrica [14–20]. 

Apesar das diversas possibilidades de aplicação tecnológica que envolve as perovskitas 

que apresentam a magnetorresistência gigante e colossal, a presença de propriedades 

magnéticas estimularam outros estudos que, ao modificar sua composição e/ou estrutura, 

provocaram diferentes fenômenos magnéticos, a exemplo do exchange bias (EB) e a 

magnetização reversa (MR) [21–27]. Materiais que apresentam EB são fortes candidatos a 

aplicação em dispositivos envolvidos no processo de gravação e leitura de dados magnéticos, a 

exemplo de magnetic random access memories (MRAMs) [28]. Isso porque a origem desse 

fenômeno é atribuída, de forma geral, a interação 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 também podem ser aplicados a dispositivos de gravação magnética pois podem permitir 

dois estados estáveis de magnetização (positivo e negativo) [30]. Em perovskitas com única 

fase estrutural, os mecanismos que envolvem a explicação da origem da MR e EB são bem 

aceitos pela comunidade científica. Mesmo assim, diversos trabalhos têm manipulado esses 

materiais de modo a investigar detalhes que ainda não foram explorados e/ou não possuem uma 
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interpretação satisfatória. A título de exemplo, a fundamentação teórica e resultados 

experimentais existentes para explicar o EB em sistemas de única fase têm encontrado alguns 

percalços para esclarecer casos mais específicos, como é mostrado por McDannald et al. (2016) 

que estudaram o EB negativo presente em Dy1-xNdxCrO3 [31]. Eles observaram que as sub-

redes desse material são interpenetrantes e os modelos de Meiklejohn e Bean (1962) e Mauri et 

al. (1987), por exemplo, não são adequados para explicar o EB pois exigem uma distinção 

espacial entre as partes FM e AFM. Além disso, esses modelos exigem que a TC do FM seja 

maior que a TN do AFM, permitindo que a fase FM influencie o ordenamento AFM durante o 

resfriamento com campo magnético aplicado abaixo da TN [32,33]. Entretanto, foi observado 

que no Dy1-xNdxCrO3 o EB ocorre em uma faixa de temperatura em que apenas a sub-rede do 

Cr3+ está ordenada. Outros modelos, a exemplo do estado de domínio também não conseguem 

explicar por completo o EB nesse sistema pois ainda necessitaria esclarecer, por exemplo, por 

que o EB pode ser observado em NdCrO3 e não em DyCrO3, e ainda o porquê do EB só ser 

observado quando somente a sub-rede do Cr3+ está ordenada [34]. 

Pensando em preencher algumas dessas lacunas e explorar as propriedades magnéticas 

desse e de outros compostos da mesma família, foi realizado um estudo sistemático das 

propriedades estruturais e magnéticas da série de compostos Dy1-xNdxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) e Nd1-

xPrxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) obtidos pelo método de co-precipitação. A caracterização estrutural foi 

realizada por meio de medidas de difração de raios X (DRX) e suas análises foram feitas usando 

o método de refinamento Rietveld. A caracterização magnética foi feita utilizando medidas de 

magnetização em função do campo aplicado (MvsH) e magnetização em função da temperatura 

(MvsT) nos modos Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC). Adicionalmente, foram 

realizadas medidas de dicroísmo circular magnético (XMCD) em T = 30 e 250 K nas bordas 

L2,3 do Cr e M4,5 do Nd para a amostra Dy0,2Nd0,8CrO3. Para essa última, por se tratar de uma 

técnica altamente seletiva foi possível determinar qualitativamente a contribuição magnética 

desse elemento. 

 

1.2. OBJETIVOS 

 

De modo geral, o objetivo do trabalho é estudar a influência da mudança dos íons terras-

raras (TR) nas propriedades estruturais e magnéticas de ortocromitas do tipo TRCrO3 (TR=Dy, 

Nd e Cr). De forma mais específica podemos subdividir os objetivos em: 
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• Obter a série de compostos NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) e DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) com 

fase estrutural única usando o método de co-precipitação; 

• Extrair informações estruturais a partir das medidas de DRX e análise de 

refinamento Rietveld; 

• Constatar as mudanças causadas pelas diferentes dopagens na cela unitária e 

relacionar as mudanças nas propriedades estruturais com as alterações observadas 

nas propriedades magnética; 

• Estudar a influência das dopagens nas temperaturas de transição dos compostos; 

• Verificar a propriedade magnética predominante e determinar, de forma 

semiquantitativa, quais são as intensidades das interações simétrica e antissimétrica; 

• Averiguar a existência da MR e do EB nos referidos compostos; 

• Examinar a influência do campo magnético na intensidade da magnetização reversa 

para as amostras que a contém; 

•  Estudar a influência das concentrações das terras-raras na intensidade do EB e sua 

dependência com a temperatura e campo magnético de resfriamento; 
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CAPÍTULO 2 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Esse capítulo é voltado a introduzir os principais conceitos, propriedades e fenômenos 

físicos apresentados nos resultados desse trabalho. Inicialmente faremos uma breve revisão das 

principais propriedades magnéticas presentes nos materiais e logo em seguida será realizada 

uma explanação sobre as perovskitas. Posteriormente o EB e a MR serão detalhados por meio 

de exemplos que constam na literatura, esclarecendo os principais modelos e suas 

características. Por fim, será realizada uma revisão acerca dos materiais trabalhados nessa tese 

para situar as principais contribuições científicas nela abordadas. 

 

2.1. PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

A atração/repulsão de objetos por meio da interação magnética despertou a curiosidade 

de vários estudiosos ao longo de dois milênios. Nas últimas décadas, a aplicação de materiais 

que usam essa interação como base para as suas funcionalidades foi extensivamente ampliada, 

e com essa expansão, as caracterizações, manipulações e entendimento de suas propriedades 

magnéticas tornaram-se alvo de grande interesse científico [35]. 

Antes de adentrarmos nas definições das propriedades magnéticas, deve-se 

compreender os conceitos mais básicos que estão presentes nesse campo de estudo. A 

susceptibilidade magnética (χ), por exemplo, é uma propriedade intrínseca aos materiais 

magnéticos e relaciona-se com a variação da magnetização (M) com relação campo magnético 

externo (H) segundo a equação 2.1. 

 

𝜒 =
𝑑𝑀

𝑑𝐻
      (2.1) 

 

Então, a χ pode ser usada para definir o comportamento dos materiais diante da 

aplicação de um campo magnético externo, bem como classificá-los adequadamente entre as 

propriedades magnéticas existentes (diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, etc.) 

que serão tratadas logo em seguida. 
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2.1.1. DIAMAGNETISMO 

 

Substâncias diamagnéticas, apresentam momento magnético nulo. Isso porque em cada 

órbita dois elétrons emparelhados circulam em direções opostas e seus momentos de dipolo 

magnético se cancelam. Entretanto, na presença de um campo magnético externo um material 

diamagnético possui magnetização negativa. A origem dessa magnetização negativa pode ser 

descrita usando a teoria clássica de Paul Langevin [36]. Na abordagem dessa teoria, a presença 

de um campo magnético externo torna o emparelhamento desbalanceado e, de acordo com a lei 

de Lenz, haverá uma mudança na velocidade dos elétrons induzindo uma corrente de modo a 

evitar qualquer mudança no campo magnético produzido pelo átomo. Assim, o momento de 

dipolo magnético proveniente das correntes induzidas opõe-se ao campo aplicado, tornando o 

momento magnético total diferente de zero. A variação da magnitude do movimento do elétron 

pode ser obtida através da frequência de Larmor (𝛥𝜔) usando a equação (2.2). 

 

𝛥𝜔 = ±
𝑒𝐻

2𝑚
      (2.2) 

 

onde e é a carga do elétron, H é o campo magnético externo e m é a massa do elétron. Uma 

comparação realizada entre a frequência típica (ω) do elétron e sua variação causada pela 

aplicação do campo magnético revelam um efeito relativamente fraco. Logo, apesar de 

acontecer em todos os materiais, a magnitude desse efeito é tão baixa que apenas é observado 

em átomos com momento magnético nulo. Como resultado, é verificada uma pequena χ 

negativa com M diminuindo com o aumento de H como ilustra a Figura 2.1 [37]. Esse tipo de 

susceptibilidade é característica de materiais diamagnéticos em que efeitos da temperatura 

podem ser desprezados [35]. 

 

 

Figura 2.1: Medida realizada em um material diamagnético que evidencia a susceptibilidade negativa e a 

dependência da magnetização com H. Adaptado da ref. [37]. 
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2.1.2. PARAMAGNETISMO 

 

O paramagnetismo é exibido quando o átomo possui elétrons desemparelhados e, na 

presença de um campo magnético externo, produz seu próprio campo magnético que é 

resultante do alinhamento dos dipolos magnéticos. Distinto do diamagnetismo, no 

paramagnetismo os momentos magnéticos atômicos existem mesmo na ausência de um campo 

magnético externo e possuem uma dependência com a temperatura. Além disso, substâncias 

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]. 

 

 

Figura 2.2: Comparativo dos momentos magnéticos (setas) de um material paramagnético na (a) ausência de H e 

(b) sob a ação de H [38]. 

 

Diferentemente de materiais diamagnéticos, efeitos de temperatura são bastante 

relevantes e não devem ser desconsiderados. Em materiais paramagnéticos, a susceptibilidade 

é inversamente proporcional a temperatura e segue a chamada lei de Curie (equação 2.3). 

 

𝜒 = 𝐶/𝑇       (2.3) 

 

onde C é a constante de Curie e T é a temperatura. Mais tarde, um termo foi adicionado a 

equação de Curie de modo a considerar possíveis interações entre os momentos magnéticos 

atômicos. Essa nova equação foi chamada de lei de Curie-Weiss (equação 2.4). 

 

𝜒 = 𝐶/(𝑇 − 𝛩)     (2.4) 
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onde Θ é temperatura de Curie-Weiss. A Figura 2.3 exibe o efeito da temperatura sob a 

susceptibilidade em materiais paramagnéticos. 

 

 

Figura 2.3: Medida do inverso da susceptibilidade em função da temperatura para um material paramagnético 

sem interação (Lei de Curie) entre seus momentos atômicos e com interação (Lei de Curie-Weiss) [39]. 

 

Após esses estudos Langevin apresentou sua teoria paramagnética, do ponto de 

vista clássico, em que considera que os momentos magnéticos são não interagentes e 

estão orientados aleatoriamente devido à agitação térmica. Segundo ele, a magnetização 

em paramagnéticos poderia ser obtida pela equação (2.5). 

 

𝑀 = 𝑛𝜇 [coth 𝑎 −
1

𝑎
]     (2.5) 

 

onde µ representa os momentos magnéticos e o termo 𝑛𝜇 representa a magnetização de 

saturação 𝑀𝑆 resultante da orientação de todos os momentos magnéticos na mesma 

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

𝜇𝐻

𝐾𝐵𝑇
. Para pequenos valores de 𝑎 (𝑎 ≪ 1), essa função pode ser expandida em série, 

segundo a equação (2.6). 

𝐿(𝑎) = (
𝑎

3
−

𝑎3

45
+

𝑎5

945
− ⋯ )    (2.6) 

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

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

que o alinhamento dos momentos magnéticos supere a desordem provocada pela 
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agitação térmica. Ainda dessa teoria tem-se que para pequenos valores de 𝑎 a 

magnetização M varia linearmente em relação ao campo magnético externo aplicado, e 

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

 

𝑀 =
𝑛𝜇𝑎

3
=

𝑛𝜇2𝐻

3𝐾𝐵𝑇
     (2.7) 

 

Combinando as equações (2.1) e (2.7) e considerando 𝐶 =
𝑛𝜇2

3𝐾𝐵
, é verificado que 

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

A equação de estado de Langevin, entretanto, está baseada numa descrição 

clássica dos dipolos magnéticos microscópicos. Como a origem dos momentos de 

dipolos magnéticos encontram-se no momento angular total (𝐽) dos elétrons e esse é 

quantizado, devemos presumir que o mesmo ocorre com o momento de dipolo dos 

átomos magnéticos. Supondo que o componente do momento de cada dipolo na direção 

do campo aplicado H tome valores discretos e igualmente espaçados, então, de acordo 

com Brillouin, a magnetizacão M é dada pela equação (2.8). 

 

𝑀 = 𝑀𝑆 (
2𝐽+1

2𝐽
coth

2𝐽+1

2𝐽

𝑔𝑗𝜇𝐵𝐽𝐵

𝐾𝐵𝑇
 −

1

2𝐽
coth

1

2𝐽

𝑔𝑗𝜇𝐵𝐽𝐵

𝐾𝐵𝑇
 )  (2.8) 

 

onde o termo entre parênteses é a função de Brillouin 𝐵𝐽(𝑦), sendo 𝑔𝑗 conhecido como 

fator de Landé e μB magnéton de Bohr. Para grandes valores de 𝐽, isto é 𝐽 → ∞, a função 

de Brillouin equivale a função de Langevin. Ainda, para 𝐽 = 1/2 e sob a ação de pequenos 

campos magnéticos externos, a susceptibilidade magnética está 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), os 

materiais ferromagnéticos tornam-se paramagnéticos e seguem a lei de Curie-Weiss com TC ≅ 

Θ > 0. Essa constatação o levou a assumir a existência de um campo molecular proporcional à 



10 

 

 
 

magnetização total do material (equação 2.9), forte o suficiente para magnetizar a substância 

mesmo na ausência de um campo magnético externo, gerando a chamada magnetização 

espontânea. Ele ainda propôs que um ferromagneto pode ser dividido em domínios magnéticos 

onde no interior de cada um deles os momentos magnéticos estão alinhados entre si, mas 

possuem direções diferentes quando comparados aos dos demais domínios, resultando em M = 

0. 

 

𝐻𝑀 = 𝛾𝑀      (2.9) 

 

Quando um ferromagneto está sob a ação de H a magnetização é diferente de zero. Nesse 

caso, o processo de magnetização se dá, inicialmente, pelo deslocamento das paredes que 

delimitam os domínios, e em seguida, com o aumento gradativo da magnitude de H, o processo 

ocorre por rotação dos momentos magnéticos até que todos estejam paralelos ao campo 

magnético. A Figura 2.4 ilustra o processo de magnetização de um material ferromagnético 

[35,38]. 

 

 

Figura 2.4: Esquema representando as etapas do processo de magnetização de um ferromagneto. (a) Na ausência 

de H, a soma das magnetizações dos domínios resulta em zero. (b) Ao submeter o ferromagneto a ação de H, os 

domínios que possuem as direções mais próximas ao campo movimentam suas paredes de modo a expandir-se. 

Em (c) e (d) aumentos consecutivos na intensidade de H resultam em rotações gradativas dos momentos 

magnéticos em seus respectivos domínios. Adaptado da ref. [41]. 

 

As etapas de magnetização de um material ferromagnético que possui multidomínios 

resultam em um comportamento singular em curvas de magnetização em função do campo 

magnético (Figura 2.5). Inicialmente observa-se que a magnetização do material aumenta com 

o aumento do campo externo favorecendo os momentos magnéticos se alinharem na mesma 

direção do campo, chegando a um valor máximo quando todos seus momentos estão totalmente 
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alinhados. A partir desse ponto o valor da magnetização é o mesmo, sendo assim chamada de 

magnetização de saturação. Como consequência, quando o campo é removido, alguns processos 

tentam levar o sistema ao estado inicial, porém devido a processos irreversíveis das paredes de 

domínio, o material ainda apresenta um valor de magnetização diferente de zero, chamada de 

magnetização remanente (MR). Para zerá-la, é preciso aplicar um campo magnético com sentido 

oposto à MR, denominado campo coercivo (HC) [40]. 

 

 

Figura 2.5: Curva de histerese de um material ferromagnético destacando o comportamento dos domínios 

magnéticos, bem como os pontos onde é possível identificar a MR e o HC. A curva virgem consiste na descrição 

do comportamento da magnetização do material a partir de seu estado desmagnetizado sob a aplicação de um 

campo magnético externo. Adaptado da ref. [35]. 

 

2.1.4. ANTIFERROMAGNETISMO 

 

Materiais antiferromagnéticos, a princípio, possuem um comportamento semelhante ao 

de materiais paramagnéticos com uma susceptibilidade pequena e positiva. Apesar disso, a 

dependência da susceptibilidade com a temperatura possui uma forma peculiar (Figura 2.6) 

[40]. A diminuição gradativa da temperatura causa um aumento na susceptibilidade magnética 

até um ponto máximo, chamado de temperatura de Néel (TN). Após esse ponto, o decréscimo 

contínuo na temperatura causa uma redução em sua susceptibilidade. A TN é a temperatura 
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crítica que delimita a transição do material entre o estado antiferromagnético (abaixo de TN) e 

paramagnético (acima de TN) [40]. 

 

 

Figura 2.6: Curva de susceptibilidade em função 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 

explicação mais delineada acerca do antiferromagnetismo [42]. Assim como no 

ferromagnético, a identificação 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 função 

da temperatura de um AFM. Uma extrapolação realizada na região linear (acima da TN) para 

quando 
1

𝜒
 = 0, mostra que Θ < 0. Uma vez que Θ é proporcional ao coeficiente do campo 

molecular (γ), percebe-se então com a equação 2.9 que o campo molecular (HM) na região 

paramagnética é oposto ao campo aplicado. Logo, pensando em HM numa escala localizada, 

qualquer tendência do momento magnético de um íon em apontar em uma dada direção é 

contrabalanceada por um íon adjacente que será apontado numa direção oposta, levando a um 

alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos [40]. Abaixo da TN e mesmo na ausência 

de um campo magnético, esse mesmo alinhamento antiparalelo dos momentos pode ocorrer, 

pois a energia térmica é muito baixa. Isto posto, a rede de íons magnéticos em um material 

AFM é então 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: Organização dos momentos magnéticos das sub-redes A e B de um material antiferromagnético abaixo 

da TN [40]. 

 

Mantendo os momentos magnéticos antiparalelos, e a depender da estrutura cristalina, 

a magnetização nula pode ser satisfeita com diferentes formas de organizá-los [43]. A Figura 

2.8 expõe os tipos de organização dos momentos magnéticos possíveis em um material AFM 

que possui uma estrutura cúbica simples. 

 

 

Figura 2.8: Material AFM com simetria cúbica e os possíveis arranjos entre os momentos magnéticos que resultam 

em uma magnetização igual a zero. Adaptado da ref. [43]. 

 

2.1.5. INTERAÇÕES 

 

As interações magnéticas podem ser subdivididas em interações dipolares e de troca, e 

desempenham um papel importante na produção de um ordenamento magnético de longo 

alcance. Considerando valores usuais dos momentos magnéticos e distâncias interatômicas dos 

materiais, percebe-se que as interações 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 interações de troca desempenham um papel mais relevante no 

ordenamento magnético de longo alcance, e surgem das interações eletrostáticas que 

maximizam a energia quando cargas de mesmo sinal estão próximas e a minimizam quando 

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

interagentes em uma rede: 

 

𝐻 = − ∑ 𝐽𝑖𝑗𝑆𝑖 ∙ 𝑆𝑗𝑖𝑗      (2.10) 

 

essa hamiltoniana é conhecida como Hamiltoniana de Heisenberg, em que 𝐽𝑖𝑗 é denominada 

constante de troca. Para o caso em que 𝐽𝑖𝑗 > 0 temos um estado ferromagnético pois ocorre um 

alinhamento paralelo entre os spins. Enquanto que para 𝐽𝑖𝑗 < 0 ocorrerá um alinhamento anti-

paralelo, gerando um estado antiferromagnético. 

Essas interações podem ocorrer entre elétrons de átomos vizinhos (troca direta), entre 

íons magnéticos separados e que estão sendo mediados por um íon não magnético (supertroca), 

através de íons magnéticos mediados por elétrons de condução (troca indireta ou Ruderman-

Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)) e também por um íon de oxigênio que media a troca de elétrons 

entre dois íons magnéticos com valências distintas (dupla troca) [44]. 

Em um outro tipo de interação, uma quebra de simetria e uma forte interação spin-órbita, 

podem levar ao surgimento de um vetor �⃑⃑⃑� que pode ser paralelo ou perpendicular à “linha” 

imaginária que conecta dois spins (𝑆1 e 𝑆2 ). Sua existência tende a alinhar os spins 𝑆1 e 𝑆2 em 

um ângulo reto num plano perpendicular ou paralelo ao vetor �⃑⃑⃑�, resultando em inclinações dos 

spins. Esse efeito pode ocorrer em sistemas AFM e acaba produzindo uma pequena componente 

ferromagnética dos momentos magnéticos (ferromagnetismo fraco) [44]. Essa interação é 

conhecida como interação antissimétrica Dzyaloshinsky-Moriya (DM) e sua ação entre dois 

spins (S1 e S2) leva a um termo no Hamiltoniano, ℋ̂𝐷𝑀 igual a: 

 

ℋ̂𝐷𝑀 = �⃑⃑⃑� ∙ 𝑆1 × 𝑆2     (2.11) 

 

O módulo e direção de �⃑⃑⃑� dependem da simetria do material. Além disso, o surgimento 

desse vetor está condicionada à ausência (Figura 2.9(b)) da operação de centro de inversão de 

simetria. 
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Figura 2.9: Estrutura de uma perovskita ideal com (a) um centro de inversão de simetria e (b) quebra de simetria. 

Adaptado da ref. [45]. 

 

2.2. PEROVSKITAS 

 

Materiais óxidos com estrutura perovskita possuem fórmula química ABO3, onde A e 

B são cátions que podem ter valências (entre 2+ e 4+) e tamanhos distintos, e o O representa os 

ânions de oxigênio (O2-). Esses materiais podem cristalizar em uma simetria cúbica com grupo 

espacial 𝑃𝑚3̅𝑚 sem qualquer deformação, sendo assim chamados de perovskitas ideais (Figura 

2.10). Os cátions B são cercados por um octaedro de 6 íons de O2-, enquanto os íons A são 

cercados por no máximo 12 ânions de O2-. Entretanto, as diversas possibilidades de uso de 

elementos A e B e seus variados raios iônicos, podem levar a distorções na estrutura perovskita 

transformando-a em romboédrica, tetragonal ou ortorrômbica, por exemplo. O limite para o 

qual essas distorções podem ocorrer sem destruir a estrutura perovskita é definido pelo fator de 

tolerância de Goldshimidt (t) (equação 2.12), que leva em consideração os raios iônicos dos 

elementos A, B e O2- [46]. A perovskita considerada ideal possui t = 1, enquanto a distorcida 

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

 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑂)
       (2.12) 

 

onde 𝑟𝐴, 𝑟𝐵 e 𝑟𝑂 são os raios iônicos dos elementos A, B e O, respectivamente. Além dos raios 

iônicos, fatores como campo elétrico, temperatura e pressão podem gerar deformações na 

estrutura. 
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Figura 2.10: Estrutura octaédrica de uma perovskita ideal. A simetria cúbica é representada pelas linhas tracejadas. 

A esfera vermelha representa o íon A2+, a esfera azul representa o íon B4+, enquanto as esferas verdes representam 

os íons de O2-[48]. 

 

O magnetismo em perovskitas é governado pelas interações de dupla troca e supertroca. 

A primeira pode induzir o ferromagnetismo, enquanto a segunda, tanto o ferromagnetismo 

quanto o antiferromagnetismo [49–54]. Nesses compostos, o sítio B possui orbitais 

parcialmente preenchidos e é divido em dois estados de energia no meio do octaedro de 

oxigênio devido ao campo cristalino: dois orbitais 𝑒𝑔 (𝑑𝑥2−𝑦2 , 𝑑3𝑧2−𝑟2) e três orbitais 𝑡2𝑔 

(𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑦𝑧, 𝑑𝑧𝑥) de alta energia [55]. Os orbitais de dois cátions magnéticos vizinhos, acoplados 

por um íon não magnético de O2-, podem ser paralelos ou ortogonais resultando em 

ordenamentos magnéticos distintos. Nesse caso, percebe-se que a configuração dos elétrons 𝑑 

determina o ordenamento magnético das perovskitas. Em PbFe0,5Nb0,5O3, por exemplo, o sítio 

B é ocupado por íons de Fe3+ com cada orbital 𝑑 sendo ocupado por um único elétron, os orbitais 

vizinhos são paralelos e os spins possuem sentidos opostos, produzindo um 

antiferromagnetismo do tipo G (Figura 2.8) através do Fe3+–O2-–Fe3+ [48]. Uma representação 

da degenerescência do nível atômico 3d, bem como a sobreposição dos orbitais em uma 

perovskita, pode ser visualizado na Figura 2.11. 
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Figura 2.11: (a) Orbitais eg e t2g devido ao campo cristalino. (b) Vista superior da sobreposição dos orbitais p do 

oxigênio com os orbitais d dos metais de transição em uma estrutura perovskita. Adaptada da ref. [56]. 

 

2.3. EXCHANGE BIAS (EB) 

 

De modo geral, o EB é entendido como um fenômeno de acoplamento magnético que 

ocorre devido a um acoplamento de troca na interface entre um FM e um AFM. As principais 

características que indicam a presença de EB são um deslocamento horizontal no loop de 

histerese que quantifica a intensidade do campo de EB (HEB), um aumento do campo coercivo 

(HC) e a presença de um efeito de treinamento. A verificação das duas primeiras características 

é feita comparando medidas de MvsH em que a amostra é resfriada sob a ação de um campo 

magnético saturante e na ausência dele. Enquanto o efeito de treinamento consiste na 

diminuição gradativa de HEB ao executar medições consecutivas loop de histerese mantendo a 

temperatura constante [57]. As equações 2.13 e 2.14 mostram como calcular HEB e de HC a 

partir de um ciclo de histerese. 

 

𝐻𝐸𝐵 =
(𝐻𝐶1+𝐻𝐶2)

2
     (2.13) 

 

𝐻𝐶 =
|𝐻𝐶1−𝐻𝐶2|

2
     (2.14) 

 

onde HC1 e HC2 são os campos coercivos do lado esquerdo e direito da curva de histerese 

analisada. Uma representação de como identificar esses campos numa curva de histerese é 

exibida na Figura 2.12. 
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Figura 2.12: Ilustração de como identificar os campos HC1 e HC2 numa curva de histerese qualquer [58]. 

 

A primeira observação desse fenômeno foi realizada por Meiklejohn e Bean (1956) 

quando estudavam partículas finas de cobalto (Co) revestidas com óxido de cobalto (CoO) [29]. 

Eles verificaram que quando a amostra era resfriada do estado PM para o estado AFM sob a 

ação de um campo magnético saturante, as medidas de torque magnético (Figura 2.13(a)) e 

energia (Figura 2.13(b)), ambas em função do ângulo (θ) entre a magnetização e o eixo de 

anisotropia, caracterizavam a presença de uma anisotropia unidirecional. Isso porque na 

primeira curva o torque era proporcional a sen 𝜃, e na segunda, a estabilidade (estado de menor 

energia) só era atingida quando θ = 0° = 360°. Assim, eles deduziram que abaixo da temperatura 

de Néel existia uma interação entre os spins do Co, que são FM, e do CoO, que são AFM, que 

produzia uma anisotropia unidirecional quando a amostra era resfriada do estado PM para o 

estado AFM sob a ação de um campo magnético saturante [29]. 
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Figura 2.13: Medidas de torque (a) e energia (b) em função do ângulo (θ) entre a magnetização e o eixo de 

anisotropia realizadas em discos de partículas finas de Co revestidas com CoO. Para a execução das medidas a 

amostra foi resfriada a partir de T = 300 K sob a ação 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 ação de um campo magnético saturante 

(Figura 2.14) [29]. 

 

 

Figura 2.14: Medidas de magnetização em função 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 ausência de H, enquanto 

a linha sólida mostra o ciclo de histerese quando a amostra resfriada sob a ação de um campo magnético saturante. 

Adaptado da ref. [29]. 
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O primeiro modelo usado para explicar o EB foi o modelo intuitivo proposto por 

Meiklejohn e Bean (1962) em seu artigo de revisão acerca da anisotropia unidirecional [32]. 

Para isso propuseram que as camadas FM e AFM eram não-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 expressão de energia por unidade de área 

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

 

𝐸 = −𝐻𝑀𝐹𝑀𝑡𝐹𝑀 cos(𝜃 − 𝛽) + 𝐾𝐹𝑀𝑡𝐹𝑀 sin2 𝛽 

+𝐾𝐴𝐹𝑀𝑡𝐴𝐹𝑀 sin2 𝛼 − 𝐽𝐼𝑁𝑇 cos(𝛽 − 𝛼)   (2.15) 

 

onde 𝐻 é o campo magnético aplicado, 𝑀𝐹𝑀 é magnetização de saturação, 𝑡𝐹𝑀 é a espessura da 

camada FM, 𝑡𝐴𝐹𝑀 é a espessura da camada AFM, 𝐾𝐹𝑀 é a anisotropia da camada FM, 𝐾𝐴𝐹𝑀 é 

a anisotropia da camada AFM e 𝐽𝐼𝑁𝑇 é constante de acoplamento interfacial. 𝛼 é o ângulo entre 

o eixo da anisotropia AFM e a magnetização da camada AFM, β é o ângulo entre a 

magnetização e o eixo de anisotropia FM e θ é o ângulo entre o campo magnético aplicado e o 

eixo de anisotropia FM. Um diagrama esquemático de todos esses eixos e ângulos é exibido na 

Figura 2.15. 

 

 

Figura 2.15: Ângulos envolvidos no modelo apresentado por Meiklejohn e Bean (1962) evidenciando a 

colinearidade dos eixos de anisotropias AFM e FM, bem como evidenciando magnetizações da camada AFM em 

direções opostas. Adaptado da ref. [59]. 



21 

 

 
 

O primeiro termo da equação 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. Já o último termo está relacionado ao acoplamento de 

interfaces. Essa equação ainda considera que os eixos das anisotropias FM e AFM são paralelos, 

e também a existência de um acoplamento FM na interface. Embora essa equação tenha muitos 

parâmetros envolvidos ela desconsidera a possível presença de domínios FM e/ou AFM. 

Considerando o caso em que a anisotropia da camada AFM é muito maior que a da camada 

FM, tal que 𝐾𝐹𝑀𝑡𝐹𝑀 ≪ 𝐾𝐴𝐹𝑀𝑡𝐴𝐹𝑀, a equação 2.15 pode ser reescrita como: 

 

𝐸 = −𝐻𝑀𝐹𝑀𝑡𝐹𝑀 cos(𝜃 − 𝛽) + 𝐾𝐴𝐹𝑀𝑡𝐴𝐹𝑀 sin2 𝛼 − 𝐽𝐼𝑁𝑇 cos(𝛽 − 𝛼) (2.16) 

 

Minimizando a energia com relação aos ângulos 𝛼 e 𝛽, o deslocamento do loop de 

histerese pode ser obtido segundo a equação 2.17. 

 

𝐻𝐸𝐵 =
𝐽𝐼𝑁𝑇

𝑀𝐹𝑀𝑡𝐹𝑀
     (2.17) 

 

A partir dessa minimização nota-se que para observar o EB é necessário que 

𝐾𝐴𝐹𝑀𝑡𝐴𝐹𝑀 ≫ 𝐽𝐼𝑁𝑇, pois nessa condição 𝛼 mantêm-se pequeno independentemente do valor de 

𝛽. Por outro lado, quando 𝐾𝐴𝐹𝑀𝑡𝐴𝐹𝑀 ≪ 𝐽𝐼𝑁𝑇 é mais favorável energeticamente manter (𝛽 − 𝛼) 

pequeno, isso leva os spins FM e AFM girarem juntos. Assim, se a condição necessária para a 

existência do EB não for obedecida, ocorrerá um giro simultâneo dos spins FM e AFM 

causando apenas um aumento na coercividade e nenhum deslocamento do loop de histerese. 

O valor do EB previsto pelo cálculo usando esse modelo depende do valor de 𝐽𝐼𝑁𝑇. Ao 

considerar o valor de 𝐽𝐼𝑁𝑇 próximo ao valor de troca FM, o 𝐻𝐸𝐵 calculado terá um valor muito 

maior que o resultado experimental. Assim, esse modelo demonstra-se falho na apresentação 

de resultados quantitativos. Entretanto, ele consegue explicar o fenômeno de EB de forma 

qualitativa, como pode ser observado na Figura 2.16. Ela descreve, de forma intuitiva, a 

configuração de spins para diferentes estágios do ciclo de histerese após a amostra ser resfriada 

a partir de uma temperatura entre TN e TC sob a ação de um campo magnético saturante. Nessa 

situação, ocorrerá um alinhamento paralelo entre os spins AFM e FM na interface como mostra 

a Figura 2.16(a). Na Figura 2.16(b), é possível observar que quando o sentido do campo 

magnético é invertido, e considerando uma que a anisotropia (𝐾𝐴𝐹𝑀) é muito grande, os spins 

do FM giram para o mesmo sentido do campo, mas os spins AFM permanecem fixos. Assim, 
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os spins AFM acabam gerando um torque microscópico nos spins FM que tende a mantê-los 

em sua posição inicial. Portanto, o campo magnético externo necessário para que spins FM 

girem completamente é maior do que se eles não tivessem acoplados a um AFM, sendo 

necessário 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 , o 

acoplamento na interface passa a favorecer o giro dos spins FM (Figura 2.16(d)). Assim, o 

campo coercivo no ramo positivo será menor. Consequentemente, haverá um deslocamento do 

ciclo de histerese ao longo do eixo do campo magnético que é resultado da existência de apenas 

uma configuração estável para esse sistema, ou seja, anisotropia unidirecional [60]. 

 

 

Figura 2.16: Ilustração das etapas de uma medida de magnetização em função 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, nanopartículas, 

monocristais AFM e filmes finos [59]. O grande interesse nesse fenômeno é proveniente de 

suas aplicações em imãs permanentes e dispositivos de armazenamento e leitura de 

informações. Neste último caso, os computadores e tocadores MP3 usam o EB para fixar a 

magnetização de uma camada de referência FM numa determinada direção do espaço e, a partir 

disso, alinhar uma segunda camada FM (chamada de sensor) numa direção de magnetização 

com um ângulo arbitrário. A alteração da direção de magnetização da camada de sensor por um 

campo magnético, por exemplo, poderá ser detectada pelo efeito de magnetorresistência 

gigante. Ao imaginarmos que as mudanças de direções da magnetização da camada do sensor 

podem ocorrer alternadamente entre apenas dois estados distintos (paralelos e antiparalelos à 

camada de referência), temos uma célula de memória baseada em binary digit (bit). A principal 

função do EB é não permitir que a camada de referência seja alterada pela camada do sensor e 

a informação seja perdida. Uma ilustração de como essas camadas são sobrepostas é exibida na 

Figura 2.17. 

 

 

Figura 2.17: Esquema do funcionamento da cabeça de gravação magnética baseada no fenômeno de EB. Na 

ampliação é possível observar o sensor e a referência FM e também a camada AFM responsável por fixar a 

magnetização de referência numa dada direção. Adaptado da ref. [61]. 
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Por se tratar de um fenômeno interessante tanto para aplicação tecnológica quanto para 

o estudo da física básica, 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 deformações durante a 

inversão da magnetização, diversos tamanhos e morfologias das partículas, rugosidade, entre 

outros [59,60,62]. A Tabela 2.1 mostra um resumo dos principais modelos, suas considerações 

e principais resultados. 

 

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

Modelo Principais 

características 

Estrutura 

magnética da 

interface 

Principais resultados 

Meiklejohn [32] Rotação coerente 

das magnetizações 

AFM e FM 

Camada AFM na 

interface não 

compensada, 

𝑚 →𝐹𝑀∥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

𝐻𝐸𝐵 muito maior que o 

observado 

experimentalmente. 

Néel [63] Aproximação 

contínua 

Camada AFM na 

interface não 

compensada, 

𝑚 →𝐹𝑀∥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

Parede de domínio AFM 

exige uma grande espessura 

da camada FM. 

Interfaces 

Aleatórias de 

Malozemoff [64–

66] 

Defeitos aleatórios 

criam campos 

magnéticos 

aleatórios 

Camada AFM na 

interface não 

compensada, 

𝑚 →𝐹𝑀∥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

Valores de 𝐻𝐸𝐵 razoáveis 

que dependem da 

concentração de defeitos. 

Paredes de 

domínio AFM 

[33] 

Acoplamentos na 

interface FM; 

Filme fino FM 

Camada AFM na 

interface não 

compensada, 

𝑚 →𝐹𝑀∥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

Valores de 𝐻𝐸𝐵 razoáveis. 

Magnetização 

ortogonal AFM e 

FM [67] 

Canted dos spins 

AFM na interface 

Camada AFM na 

interface 

compensada, 

𝑚 →𝐹𝑀⊥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

Estrutura da interface 

magnética mais realista. 

Modelos de 

interface aleatória 

generalizados 

[68–71] 

Rugosidade; 

Interação dipolar 

Interface AFM 

compensada, 

𝑚 →𝐹𝑀⊥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

e 𝑚 →𝐹𝑀∥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

são estudados 

Valores de 𝐻𝐸𝐵 razoáveis; 

coercividade finita; 

dependência da 

concentração de defeitos na 

interface. 

Interface 

congelada [72–

74] 

Spin glass como 

canted na interface 

da camada AFM 

Interface AFM 

compensada; 

𝑚 →𝐹𝑀⊥ 𝑚 →𝐴𝐹𝑀 

Valores de 𝐻𝐸𝐵 razoáveis; 

um parâmetro ajustável. 

Variação local do 

campo de fixação 

[75] 

Magnetização de 

domínio total como 

elemento básico 

Direções dos eixos 

fáceis de domínios 

da interface podem 

mudar 

Valores de 𝐻𝐸𝐵 razoáveis; 

coercividade finita; vários 

parâmetros ajustáveis 
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Nota-se que por se tratar de um fenômeno de interface, todos os modelos tentaram de 

alguma forma considerá-la. Todavia, a dificuldade em entender e observar experimentalmente 

como esses spins se comportam dificulta a criação de um modelo que considere todas as suas 

particularidades. Mesmo assim, estudos com os mais diversos tipos de materiais que o 

apresentam, verificaram características importantes que poderiam, entre outras coisas, causar 

mudanças em sua intensidade [76–78]. As subseções seguintes são destinadas a fornecer uma 

compreensão geral de como essas características atuam no comportamento do EB. A maioria 

dos trabalhos são voltados ao estudo de filmes finos, pois suas técnicas de fabricação permitem 

a obtenção de sistemas altamente controlados, sendo possível determinar a espessura e ordem 

das camadas previamente, por exemplo. Ainda assim, muitas dessas explanações podem ser 

usadas em outros tipos de materiais. Ressalta-se que muitas dessas características ainda 

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

 

2.3.1. ESPESSURA DAS CAMADAS FM E AFM 

 

A espessura das camadas AFM e FM sem dúvida é extremamente relevante para 

intensidade do HEB e pesquisas que as envolvem, principalmente em filmes finos, têm sido 

realizadas de modo a descrever como elas se relacionam com o EB. 

Em geral a intensidade de HEB 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 domínio FM, caso 

contrário essa relação não é mais válida [59]. 

A dependência de HEB com a espessura da camada AFM é um pouco mais complexa 

que o caso anterior. Para espessuras maiores que 20 nm, HEB demonstra uma relação de 

independência pois permanece constante. Entretanto, para espessuras menores, HEB é reduzido 

e chega a zero em espessuras suficientemente finas [59]. Apesar dessa descrição geral ser bem 

aceita, existem duas divergências em alguns sistemas. Primeiro, após a estabilização do HEB há 

uma diminuição em sua intensidade para grandes espessuras AFM [79–82]. Segundo, durante 

a diminuição da espessura da camada AFM há um pico de HEB antes do efeito ser totalmente 

extinto [79,83–85]. Essas anomalias são atribuídas a alterações microestruturais dos sistemas, 

corroborando que a relação com as espessuras é altamente dependente do sistema estudado e 

sua microestrutura, além da temperatura de medição [59].  
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2.3.2. ORIENTAÇÃO DA CAMADA AFM 

 

Como já foi ponderado anteriormente, por se tratar de um fenômeno de interface espera-

se que as configurações de spin na interface FM-AFM exerçam um papel relevante no EB. 

Nesse sentido, diversos estudos com várias configurações de spin foram realizados na tentativa 

de confirmar e compreender sua relevância para o EB. Dentre elas, duas configurações em 

específico foram estudadas: superfícies AFM compensadas e não-compensadas e spins AFM 

no plano e fora do plano. 

Em superfícies compensadas a magnetização líquida é nula (Figura 2.18). Assim, 

espera-se que superfícies não-compensadas AFM fixem a camada FM dando origem ao EB. De 

fato, todos os trabalhos realizados com superfícies AFM não-compensadas confirmaram a 

existência de EB [59,73,86–88].  

 

 

Figura 2.18: Ilustração de uma superfície compensada e não-compensada. Adaptado da ref. [62]. 

 

Ainda, considerando os mesmos sistemas, a intensidade do HEB em alguns casos é muito 

maior para superfícies compensadas quando comparadas a superfícies não-compensadas [59]. 

A maioria das teorias de EB consideram que os 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 redução do HEB. De modo geral, pode-se afirmar que o HEB é máximo 

quando os spins estão no mesmo plano e zero quando está totalmente fora (perpendicular ao 

plano). Para valores intermediários de ângulo entre os spins AFM e o plano da interface, o HEB 

também possuirá valores intermediários [59]. Embora esse seja o comportamento mais usual, 
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trabalhos mais recentes demonstraram a presença de HEB nos casos em que os spins AFM 

também estão 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 perfeição e tamanho do grão são exemplos, mas estudá-los de forma 

separada é uma tarefa muito difícil, uma vez que um fator pode interferir diretamente no outro. 

Em alguns casos é possível alterar um parâmetro de forma mais significativa e considerar os 

demais quase constantes. Em monocristais AFM, por exemplo, diferentes graus de rugosidade 

podem ser inseridos sem afetar significativamente outros parâmetros [59]. Esse tipo de 

abordagem será usado para descrever a relação dos mais variados tipos de desordem com o EB.  

Via de regra, os trabalhos concordam que o HEB é inversamente proporcional a 

rugosidade [59]. Apesar disso, alguns sistemas não exibem a mesma sensibilidade e até mesmo 

possuem um comportamento oposto que parece ser independente da estrutura de rotação do 

spin da interface [91–94]. A rugosidade pode afetar a formação de domínios AFM na interface 

ou a quantidade de spins não-compensados, interferindo no HEB [64,65,95]. 

O grau de perfeição pode ser obtido a partir da largura à meia altura das medidas de 

DRX (rocking curves), e afeta diretamente o EB [59]. Em filmes finos de bicamadas (FM-

AFM) texturizados em uma direção, HEB aumenta com o acréscimo da textura, enquanto alguns 

casos não sigam essa tendência [96–99]. O surgimento de orientações distintas levam a uma 

mudança nos valores de EB que não permitem uma análise sistemática [100,101]. Lembrando 

da discussão na seção 2.3.2, essas mudanças de orientações causam variações nos ângulos dos 

spins, levando a diversos valores de HEB. 

A literatura reporta vários casos em que a redução do tamanho da partícula da sua forma 

massiva para a nanoestruturada leva à presença de uma anisotropia unidirecional, e sua origem 

tem sido explicada por meio do spin glass [102–104]. A redução do tamanho da partícula AFM 

leva a sua superfície a um comportamento diferenciado de seu interior, formando a chamada 

core-shell. Enquanto o interior (core) tem seu ordenamento magnético AFM mantido, a 

superfície possui uma interação mais fraca formando um ordenamento FM. A aplicação de um 

campo magnético externo leva a um acoplamento entre o core (caroço) e o shell (casca) 

propiciando o EB [105]. Uma ilustração desse processo pode ser observada na Figura 2.19. 
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Figura 2.19: Ilustração do efeito da redução do tamanho da partícula da forma massiva para a forma 

nanoestruturada em suas propriedades magnéticas. Adaptado da ref. [105]. 

 

Apesar da redução da forma massiva para a forma nanoestruturada ser um fator 

potencial para gerar o EB, a influência do tamanho do grão em sua magnitude ainda permanece 

uma questão aberta. De forma semelhante ao que foi discutido acerca da espessura da camada 

AFM (seção 2.3.1) espera-se que a redução do grão AFM cause uma diminuição em HEB 

[106,107]. Todavia, trabalhos mostram que esse comportamento não é usual, e o HEB aumenta 

com a diminuição do tamanho do grão, levando a pensar que outros fatores microestruturais 

podem estar atrelados à essa mudança [59,103]. 

Em outros estudos apresentados na literatura um outro fenômeno relacionado ao EB tem 

surgido: zero-field-cooled exchange bias (ZEB). Nesse fenômeno um deslocamento do loop de 

histerese ocorre mesmo quando a amostra é resfriada de um estado desordenado 

magneticamente para baixa temperatura, na ausência de um campo magnético externo. A 

presença desse fenômeno tem suscitado diversas explicações, sendo que possuem um 

comportamento em comum: reentrant spin glass-like [108–113]. Este último tem como 

característica à presença de um estado semelhante ao spin glass, simultâneo a fases magnéticas 

convencionais. 

A introdução de impurezas nas interfaces das camadas também podem aumentar ou 

diminuir consideravelmente a intensidade do EB [114–118]. Gökemeijer et al. (1997) 

mostraram em seus estudos que a inclusão de uma camada de metal entre as interfaces AFM e 

FM diminui o HEB, sendo necessária uma camada suficientemente espessa para anulá-lo 
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completamente [119,120]. Por outro lado, Garcia et al. (2003) mostraram que a inserção de 

uma camada não magnética com espessura t entre as multicamadas FM e AFM do (Pt/Co)n 

/FeMn pode aumentar a intensidade do HEB [121]. Além disso, o aumento de t eleva 

gradativamente a intensidade do HEB até certo limite. Para espessuras maiores é demonstrado 

que HEB decresce continuamente. 

 

2.3.4. ANISOTROPIAS 

 

Há um consenso entre as teorias e os modelos intuitivos simples afirmando que o EB é 

proporcional a anisotropia AFM [32,33,64]. Contudo, conclusões mais precisas são dificultadas 

pela imprecisão no valor absoluto da anisotropia [122,123]. Sob outra perspectiva, comparações 

de HEB em materiais similares, mas com diferentes valores de anisotropias, exibiram uma 

tendência contrária: HEB é 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 (TB) [59]. A depender do sistema estudado, tamanho do grão e 

espessura da camada AFM, os valores de TB e TN podem coincidir ou pode-se ter TB < TN [59]. 

De modo geral, grãos muito grandes (ou camadas AFM espessas) tendem a ter valores de TB e 

TN iguais ou muito próximos [124,125], enquanto que grãos pequenos (ou camadas AFM finas) 

tendem a um TB < TN [126,127]. Além disso, a TB pode ser influenciada pela estequiometria e 

presença de mais de uma fase [84,107]. Salienta-se que devido aos efeitos de desordem já 

discutidos na seção 2.3.3, é provável que os sistemas não apresentem um valor único de TB, 

mas sim uma distribuição [107,128,129]. 

 

2.3.6. EFEITO DE TREINAMENTO 

 

Ao executar medições consecutivas do loop de histerese em uma mesma temperatura, é 

constatada uma diminuição de seu deslocamento (HEB). Esse fenômeno é conhecido como 

efeito de treinamento e já foi observado em diversos trabalhos, principalmente em AFM’s 

policristalinos [78,119,124,125,130]. Sua origem está atrelada a orientação parcial dos 

domínios AFM a cada reversão da magnetização dos spins FM, onde os spins AFM tendem a 
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ficar na condição mais energeticamente favorável [59]. A extinção desse efeito pode ser obtida 

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

 

2.3.7. ACOPLAMENTO PERPENDICULAR 

 

Embora diversos modelos assumam que os spins na interface AFM-FM sejam 

colineares, verifica-se que vários sistemas exibem um acoplamento perpendicular [131–133]. 

No trabalho de Moran et al. (1998), por exemplo, é observada uma rotação de 90° do eixo de 

fácil magnetização FM devido ao ordenamento AFM, quando a amostra é resfriada da TN até T 

= 10 K [133]. Enquanto o trabalho de Ijiri et al. (1998), estudando super-redes de Fe3O4/CoO, 

mostra que são os spins AFM do CoO que se alinham perpendicularmente a direção do 

momento líquido do Fe3O4 [132]. De forma intuitiva, a condição de maior estabilidade em uma 

superfície compensada consiste no FM orientado perpendicularmente às duas sub-redes AFM 

[59]. Para casos de superfícies não-compensadas o acoplamento perpendicular também pode 

ser energeticamente favorável a depender das desordens [59]. 

 

2.3.8. COERCIVIDADE 

 

O campo coercivo geralmente aumenta em temperaturas menores que TB, e este efeito 

pode estar relacionado com a anisotropia da camada AFM. Além disso, a microestrutura da 

camada FM também pode afetá-la e esse fator é 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 irreversível os momentos AFM da interface. A energia 

associada a está rotação dos momentos AFM leva a um aumento do 𝐻𝐶 da camada FM. Por 

outro lado, quando a anisotropia da camada AFM é grande os momentos magnéticos AFM não 

podem ser arrastados, reduzindo assim o 𝐻𝐶. A presença um pico do HC próximo a TB pode, 

geralmente, ser atribuído à diminuição da anisotropia AFM que permite à camada FM “arrastar” 

cada vez mais momentos magnéticos AFM. Esse pico também pode descrever a 

homogeneidade da amostra, pois tamanhos das partículas, acoplamentos de interface e stress, 

por exemplo, podem causar uma distribuição de anisotropias que refletem em mudanças 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 importância do 

campo de resfriamento para a verificação do EB, a maioria dos trabalhos não se preocupam em 

mostrar a relação de dependência do HEB com ele [59,134]. Isso porque, salvo alguns casos, a 

variação de intensidade do HEB com o campo de resfriamento é 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 dá no mesmo sentido do campo magnético 

aplicado durante o resfriamento. Outros trabalhos mostraram que o EB positivo pode surgir não 

apenas devido ao campo magnético de resfriamento, mas também por causa da temperatura e 

da introdução de impurezas [136–138]. 

 

 

Figura 2.20: Medidas de MvsH em uma bicamada FeF2/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 dependência 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 atribuído o EB positivo, em sistemas 

de bicamadas magnéticas, à formação de paredes de domínio 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. MAGNETIZAÇÃO REVERSA 

 

Em regra, materiais PM, FM e ferrimagnéticos possuem magnetização positiva, 

enquanto materiais diamagnéticos, e também supercondutores, possuem magnetização 

negativa. Porém, em alguns casos, sistemas ordenados magneticamente podem apresentar 

magnetização negativa mesmo não sendo diamagnéticos. Embora já tenha sido previsto em 

1948 por L. Néel, a primeira observação experimental desse fenômeno é 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 número de trabalhos recentes reforçam a sua importância e a 

necessidade de uma abordagem física para o entendimento dos mecanismos que o envolvem 

[26,30,138,141–143,146–157]. Perante o exposto, as subseções seguintes destinam-se a 

elucidar os aspectos básicos acerca desse tema. 

 

2.4.1. DEFINIÇÃO E PROTOCOLOS DE MEDIDA 

 

Magnetização reversa (MR) pode ser entendida como a mudança no sinal da 

magnetização de positiva para negativa em uma medida de magnetização 𝑑𝑐 em função da 

temperatura. Usando as derivadas parciais da magnetização em função de H, a magnetização 

reversa dos materiais (inequação 2.16) pode ser diferenciada da magnetização negativa em 

diamagnéticos (inequação 2.17).  

 

𝜕𝑀

𝜕𝐻
> 0       (2.16) 

 

𝜕𝑀

𝜕𝐻
< 0       (2.17) 

 

 A temperatura na qual ocorre a reversão da magnetização é chamada de temperatura de 

compensação (Tcomp). Contudo, sua observação 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 três tipos de protocolos de medidas de 

magnetização em função da temperatura: zero field cooling (ZFC), field-cooled cooling (FCC) 

e field-cooling warming (FCW). No protocolo ZFC a amostra é refrigerada a partir de uma 

temperatura acima da 𝑇𝑁 ou 𝑇𝐶 na ausência de um campo magnético externo até uma dada 
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temperatura, em seguida a medida é realizada durante o aquecimento sob a aplicação de um 

campo magnético constante. A medida que segue o protocolo FCC resfria a amostra sob a ação 

de um campo magnético externo realizando a medição simultaneamente. Já o modo FCW 

consiste em resfriar a amostra sob a ação de um campo magnético e realizar a medição durante 

o aquecimento ainda com o campo magnético aplicado. É muito comum encontrar na literatura 

a medida do tipo FCW chamada simplesmente de FC. Vários trabalhos mostram que a MR é 

mais observada em medidas que seguem os protocolos FCC e FCW, mas também é possível 

encontrá-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, não podemos descartar a presença de artefatos que podem levar a 

interpretações totalmente equivocadas dos dados. É possível observar, a título de exemplo, MR 

em medidas com a magnetização remanente. Nela, a amostra é resfriada sob a ação de um 

campo magnético e a medida é realizada durante o aquecimento na ausência de campo 

magnético. Contudo, por se tratar de baixos valores de campos magnéticos, artefatos 

experimentais podem existir e levar a interpretações errôneas. A seção 3.3.3 apresenta uma 

discussão mais detalhada do artefato gerado por medidas magnéticas com baixos valores de 

campos magnéticos. Além desse, outros artefatos devem ser levados em consideração, por 

exemplo, em amostras policristalinas deve-se garantir que a amostra esteja bem fixa de modo a 

não girar fisicamente durante os processos de inversão do campo magnético aplicado 

externamente. 

 

2.4.2. ESTRUTURA CRISTALINA, TIPO DO CRISTALITO E ANISOTROPIA 

MAGNÉTICA 

 

A observação da MR tem se mostrado altamente dependente da anisotropia magnética. 

Isso porque em sua ausência, quando a magnetização da sub-rede dominante é antiparalela ao 

campo magnético aplicado externamente, a magnetização da amostra gira para o mesmo sentido 

do campo aplicado. Dessa forma, conhecer as anisotropias magnéticas é um passo importante 

para compreender melhor o fenômeno de MR. 

Dentre as anisotropias magnéticas, a magnetocristalina relaciona a direção de 

magnetização com a estrutura cristalina do material e sua origem está ligada a interação spin-

órbita. Estruturas cristalinas formadas por átomos com orbitais que não são esfericamente 

simétricos, podem induzir o alinhamento dessas órbitas ao longo de determinados eixos 
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cristalinos. Assim, devido a interação spin-órbita, os spins também se orientam. Como 

consequência, são geradas direções de fácil magnetização. 

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 interações dipolares de longo alcance entre as partículas, e a direção do eixo de fácil 

magnetização passa a ser determinada pela forma dessas partículas. Na sobreposição de 

camadas AFM e FM a direção da magnetização é regida pela anisotropia de troca nas interfaces 

resultando em uma anisotropia unidirecional. A discussão detalhada de como todo o processo 

de fixação da magnetização ocorre, foi abordado detalhadamente na seção 2.3. 

 

2.4.3. TIPOS DE ACOPLAMENTOS 

 

Os resultados obtidos na literatura comprovam que a origem da MR está diretamente 

ligada aos acoplamentos existentes nas sub-redes magnéticas, as interfaces de camadas FM- 

AFM e também ao desequilíbrio entre os momentos orbitais e de spin. A seguir será realizada 

uma abordagem mais consistente para facilitar a compreensão 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 fórmula geral AB2O4, onde A e B são 

íons metálicos 3d [30]. A título de exemplo tem-se o Co2VO4 e o Co2TiO4 que possuem 

estrutura espinélio inversa (fcc) com íons de cobalto distribuídos entre os dois sítios (tetraédrico 

e octaédrico) e apresentaram MR e EB [158,159]. Nessa situação, a MR é atribuída aos íons 

Co2+ (sítio A) e Co2+/V4+ (sítio B) que possuem momentos alinhados antiparalelamente. Os 

momentos tetraédricos e octaédricos dos íons Co2+ são desiguais devido à atenuação 

ligeiramente diferente do momento orbital de Co2+, nos dois sítios, em função da temperatura 

[158]. Toda essa explanação é realizada no âmbito 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, há casos em que a frustração da estrutura magnética e uma dependência anômala com a 

temperatura em pelo menos uma das sub-redes deve ser considerada para satisfazer a inversão 

do sinal da magnetização espontânea [163–165]. 
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Outro dado interessante, é que apesar de não ter sido observada MR em alguns trabalhos 

que envolvem filmes finos policristalinos de BixCo2-xMnO4, Rajeevan et al. (2011) a 

observaram em curvas ZFC no mesmo composto [166]. Embora os autores do trabalho não 

tenham apresentado uma explicação adequada para origem da MR, Kumar e Yusuf (2015) a 

atribuem ao alinhamento antiparalelo entre os momentos dos sítios octaédricos e tetraédricos e 

suas diferentes magnitudes e dependências 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 características 

da MR. Hong et al. (2004), estudando o composto Tb3Fe5O12, mostraram a existência de uma 

Tcomp nas curvas FC mesmo na ausência de magnetização negativa (Figura 2.21) [167]. De 

forma semelhante a abordagem dada em parágrafos anteriores, os autores afirmam que os 

momentos do Fe3+ e Tb3+, alinhados antiparalelamente, possuem dependências distintas com a 

temperatura, originando a Tcomp. Enquanto que a ausência de magnetização negativa pode ser 

causada por uma reorientação 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 Tb3−xBixFe5O12 e Ho2Bi1Fe5O12 leva ao 

surgimento da magnetização negativa nas curvas FC. Isso se deve a forte interação do Bi com 

os íons de Fe que impede qualquer rotação do momento iônico do Fe3+ [170,171]. Ademais, 

outros compostos do tipo granada também exibem MR [172,173]. 

 

 

Figura 2.21: Medida que segue o protocolo FC em Tb3Fe5O12 sob a ação de campos magnéticos (100 e 5000 Oe) 

evidenciando a Tcomp mesmo na ausência de magnetização negativa. Adaptado da ref. [167]. 
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Outras classes de compostos policristalinos também podem exibir MR. Mesmo assim, 

o pano de fundo de origem da MR consiste em ordenamentos antiparalelos das sub-redes e suas 

distintas dependências com a temperatura. 

 

2.4.4.1. ACOPLAMENTO DE TROCA NEGATIVO ENTRE SUB-REDES AFM 

CANTED 

 

A observação da MR em materiais do tipo perovskitas está predominantemente 

relacionada ao acoplamento antiparalelo de sub-redes AFM canted em sítios distintos [30]. 

Sistemas como RVO3 (R = La, Nd, Sm, Gd, Er e Y) cristalizam em uma estrutura ortorrômbica 

com o eixo 𝑐 um pouco mais longo e exibem MR nas curvas FC e ZFC [174]. Em compostos 

onde as terras-raras possuem raios iônicos (La, Nd e Sm) maiores, a MR ocorre ao longo do 

eixo 𝑐 ou até mesmo no plano ab. Enquanto para raios iônicos menores (Gd, Er e Y) MR ocorre 

ao longo do eixo 𝑎. No caso particular do YVO3 a MR pode ser observada nos três eixos. Nesse 

composto o vanádio é o único íon magnético e coexiste com íons terras-raras magneticamente 

desordenados, assim a explanação proposta no tópico anterior (para as ferritas) torna-se inválida 

para explicar a MR. No LaVO3 o AFM canted aparece devido a interação de troca antissimétrica 

DM abaixo da temperatura de ordenamento de spin (T = 143 K) [175]. Ao resfriar a amostra 

uma transição magnetostrictiva de primeira ordem ocorre em T = 138 K. Essa transição 

estrutural pode reverter a componente do momento de spin canted gerando a magnetização 

negativa abaixo dessa temperatura. 

 

2.4.4.2. ACOPLAMENTO DE TROCA NEGATIVO ENTRE SUB-REDES FM/AFM-

CANTED E PM 

 

Sistemas que apresentam sub-redes FM/AFM-canted e PM em diferentes sítios 

cristalográficos podem apresentar MR pois o átomo PM pode experimentar um campo 

molecular negativo devido as demais sub-redes ordenadas FM/AFM-canted [30]. Monocristais 

de La1-xGdxMnO3 exibem MR nas curvas de MvsT que seguem o protocolo FCC [176]. O 

momento FM surge devido ao AFM-canted dos íons de Mn sob a interação DM e a 

magnetização negativa surge das interações complexas do magnetismo 3d–4f. Os spins de Gd 

são orientados antiparalelamente ao momento FM dos spins de Mn e a magnetização da rede 

pode ser aproximada considerando contribuições individuais dos sítios de Mn e Gd. O 
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resfriamento aumenta a magnitude dos spins de Gd ocasionando uma magnetização negativa 

em temperaturas mais baixas. A MR de outros compostos podem ser explicadas com a mesma 

abordagem [177–180]. 

 No composto Bi0,3Ca0,7Mn0,75Cr0,25O3 a MR surge das diferentes dependências dos 

momentos Cr3+ e os Mn3+/4+ canted. Abaixo de T = 120 K os momentos do Cr3+ são orientados 

antiparalelamente aos momentos Mn3+/4+ com uma ordenação completa em temperaturas 

menores que 20 K [181]. 

 A MR também está presente nas curvas FC do composto GdCrO3 nanocristalino e na 

forma bulk [182–184]. No último caso, os momentos Cr3+ são inclinados devido a interação 

DM e a MR é atribuída as diferentes dependências com a temperatura dos íons de Cr e Gd 

acoplados antiferromagneticamente. É esperado que a sub-rede da terra-rara ordene em uma 

temperatura mais baixa que o metal de transição 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 Cr3+ na superfície se comportam de forma distinta dos que estão 

localizados na região mais interna do nanocristal, pode estar predominando e ser o responsável 

por isso [184,185]. Explicações semelhantes podem ser dadas a outros compostos para explicar 

a MR [186–190]. 

 

 

Figura 2.22: Medidas de magnetização em função da temperatura para o composto GdCrO3 nanocristalino 

seguindo vários protocolos. A curva FCC exibe as duas Tcomp. Adaptado da ref. [184]. 
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2.4.4.3. DESEQUILÍBRIO DOS MOMENTOS ORBITAIS E DE SPIN 

 

A MR pode ser observada em sistemas onde os momentos de spin e orbital de um íon 

ou átomo são antiparalelos. Compostos (Sm1−xGdx)Al2 monocristalinos e policristalinos exibem 

uma Tcomp e magnetização negativa em curvas ZFC e FC [191–193]. Esses sistemas 

apresentação uma magnetização muito pequena na forma bulk. Isso ocorre porque os momentos 

magnéticos de spin e orbital dos íons Sm3+ são quase iguais em magnitude com um acoplamento 

de troca antiparalelo. Então, a MR passa ser atribuída a um conjunto de fatores: diferentes 

dependências de temperatura dos momentos de spin do Sm3+ e Gd3+, o momento orbital do 

Sm3+ e os momentos devido aos elétrons de condução polarizados [194]. 

A MR também pode ser percebida em curvas FC de compostos policristalinos 

intermetálicos de SmNiAlH1,17 em que os momentos de spin e orbital possuem um acoplamento 

AFM [191,195–197]. A dopagem leva a uma mudança estrutural com expansão e contração dos 

eixos a e c, respectivamente. Essa modificação desequilibra as contribuições orbital e de spin 

para o momento magnético do íon de Sm3+ originando a magnetização negativa [195]. 

 

2.4.4.4. ACOPLAMENTO DE TROCA NAS INTERFACES ENTRE FASES FM E AFM 

 

A origem da MR está relacionada às diferentes dependências da magnetização em 

função da temperatura nas interfaces FM e AFM, com suas compensações ocorrendo em 

clusters e/ou interfaces [30]. Com campos magnéticos aplicados na direção do eixo de fácil 

magnetização, multicamadas de Ni–FeF2 exibiram MR na curva FC [198]. Nelas, a camada de 

Ni é FM, enquanto a FeF2 é AFM e a magnetização negativa só é observada para o caso em que 

o EB é positivo, que por sua vez só ocorre na aplicação de campos magnéticos de resfriamento 

suficientemente altos [198]. Em tal caso, a energia de Zeeman é grande o bastante para orientar 

os momentos AFM na direção do campo de resfriamento e a reversão do FM é governada pela 

competição 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 reversão espontânea da magnetização [198]. Outros compostos que 

possuem interfaces com fases FM e AFM e também apresentam MR apresentam abordagens 

semelhantes [199–201]. 
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Em compostos onde seus íons podem estar desordenados em seus sítios cristalográficos, 

um ordenamento de curto alcance pode surgir formando pequenos clusters FM. Esse é o caso 

de amostras policristalinas de YFe1-xMnxO3 (x = 0,4, 0,45 e 0,5), YCr1-xMnxO3 (0,1 e 0,2) e 

YFe0,5Cr0,5O3 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 interações de troca do M1–O–M1, M2–O–M2 com a M1–O–M2 onde M1 e M2 = Cr, Mn e 

Fe. Além disso, a presença de clusters FM na matriz AFM pode fazer com que se assemelhem 

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

 

2.4.4.5. MAGNETIZAÇÃO NEGATIVA EM OUTRAS SITUAÇÕES 

 

Além das situações apresentadas até aqui, a magnetização negativa observada em alguns 

materiais ainda precisa de explicações mais precisas como é o caso do CuAlxFe2−xO4 (x = 0,6), 

CoCr2O4 e CuFe2O4 [207–209]. Já para o sistema (Sr1−xCax)MnO3 (0 ≤ x ≤ 1) a MR deve ser 

examinada com mais cuidado, pois os protocolos das medidas usam campos magnéticos de 

resfriamento muito baixos que podem causar a inserção de artefatos experimentais nos 

resultados [147]. 

 Em compostos do tipo La1−xMnO3 e Sm0,1Ca0,84Sr0,06MnO3 nas formas nanoestruturadas 

e bulk, respectivamente, uma magnetização negativa é observada quando as amostras são 

resfriadas através das TC’s com um campo magnético alto (~10 kOe) e são misturadas a óleo de 

querosene/silicone [210,211]. Um rápido congelamento das nanopartículas FM dentro de um 

sistema diamagnético global formado por óleo de querosene/silicone pode resultar nessa 

magnetização negativa. 

Outra conjuntura em que o MR também está presente é no caso em que há uma 

distribuição não-homogênea do fluxo magnético na amostra. Esse caso foi observado em curvas 

de magnetização 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 polarização 

do interior da amostra pela superfície 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 óxidos perovskita vem de longa data. 

Ortomanganitas, ortoferritas e ortocromitas, são exemplos da variedade de compostos que 

podem ser formados com essa estrutura devido a flexibilidade de sua composição catiônica. 

Com o decorrer dos anos, percebeu-se que essa flexibilização levaria a propriedades magnéticas 

específicas, tornando-os alvo de grande interesse científico. No caso particular das ortocromitas 

do tipo TRCrO3 (TR = Dy, Nd e Pr), diversos trabalhos já foram publicados explorando suas 

possíveis combinações (dopagens) para entender suas propriedades físicas. 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 serão subdivididas em três 

grupos: (i) dopagens apenas no sítio A; (ii) dopagens somente no sítio B; (iii) dopagens 

simultâneas nos sítios A e B. 

 

2.5.1. COMPOSTO NdCrO3 

 

O composto NdCrO3 pode ser produzido por diversas rotas de síntese: reação do estado 

sólido [213], assistida por micro-ondas [214], co-precipitação [215], método de citrato[31], 

síntese hidrotérmica [216], síntese hidrotérmica modificada [217] e reação por combustão 

[218], são alguns exemplos. Em temperatura ambiente, ele apresenta simetria ortorrômbica, 

grupo espacial Pnma com a = 5,430, b = 7,692 e c = 5,488 Å e seu fator de tolerância de 

Goldshimidt é t = 0,882 [219–221]. Estudos das propriedades magnéticas nesse composto 

revelam duas transições AFM (TN1 ~ 219 K e TN2 ~ 10 K) e uma TRS ~ 37 K [221–223]. A 

primeira TN está associada ao ordenamento do metal de transição e a segunda ao da terra-rara. 

Para monocristais, variações pequenas dessas temperaturas podem ser encontradas [224]. Além 

disso, os trabalhos de Indra et al. (2016) e McDannald et al. (2016) evidenciaram a presença de 

EB negativo nesse composto [31,225]. Shanker et al. (2019) tem mostraram que nanopartículas 

desse composto apresentam magnetização negativa em uma curva ZFC para um campo 

magnético externo de 100 Oe, além da presença de EB e ferromagnetismo fraco evidenciados 

pelo deslocamento e presença de histerese em curvas de MvsH, respectivamente [226]. 
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2.5.1.1. DOPAGENS NO SÍTIO A 

 

Taguchi et al. (1995) relacionaram as mudanças nas propriedades estruturais 

estimuladas pela dopagem com as propriedades elétricas no sistema La1-xNdxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) 

[227]. Nesse trabalho foi observada uma expansão da cela unitária à medida que se aumentava 

a quantidade de La. Consequentemente, essas expansões alteraram os comprimentos e ângulos 

de ligações do metal de transição com o oxigênio. Após 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 

difração de nêutrons. Eles mostraram que o sistema possui um comportamento AFM tipo 𝐺 

abaixo de suas respectivas temperaturas de transição [228]. Além disso, não houve evidências 

de ordenamento magnético do momento de Nd3+ em medidas acima de T = 12 K [228]. 

Posteriormente, Du et al. (2010) e Selvadurai et al. (2016) estudaram o mesmo composto Nd1-

xLaxCrO3 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 MvsH em T = 

10 K a magnetização é equivalente à 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 redução na interação Cr−Nd que resulta em uma elevação da TN 

de 219,6 (x = 0) até 291,3 K (x = 1), e uma leve redução da 𝑇𝑅𝑆 [221]. Ainda, apesar de já ter 

sido observada por Khomchenko et al. (2008) no composto La0,75Nd0,25CrO3, a MR também foi 

notada por Selvadurai et al. (2016) para concentrações 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 íons de Nd3+ paramagnéticos [230]. 

Palguev et al. (1984) estudaram a condutividade elétrica e coeficiente de expansão 

térmica na amostra Nd0,8Ca0,2CrO3 calcinada em 1500 °C por 3h em atmosfera de ar [231]. 

Posteriormente, Hirota et al. (2002) demonstraram a possiblidade de obter o sistema Nd1-

xCaxCrO3 (0 ≤ x ≤ 0,25) usando ácido cítrico em gel [232]. Nesse trabalho ainda ficou evidente 

que os tamanhos dos grãos, densidades e condutividade aumentaram com o acréscimo de Ca2+. 

Nenhum dos dois trabalhos abordou as propriedades magnéticas desses materiais. 

 

2.5.1.2. DOPAGENS NO SÍTIO B 

 

Taguchi em uma sequência de trabalhos com os sistemas Nd(Cr1-xMnx)O3 (0 ≤ x ≤ 0,6), 

Nd(Cr1-xCox)O3 (0 ≤ x ≤ 1) e Nd(Cr1-xFex)O3 (0 ≤ x ≤ 1) realizados entre 1995 e 1997, 
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demonstrou que mesmo com a dopagem, a simetria (ortorrômbica) e grupo espacial (Pnma) são 

mantidos [220,233,234]. As distâncias médias entre os metais de transição e o oxigênio e os 

momentos magnéticos efetivos (𝜇𝑒𝑓𝑓) desses compostos demonstram que o Mn3+ e o Fe3+ estão 

em um estado de alto spin, enquanto o Co3+, em baixa temperatura, está em estado de baixo 

spin. 

 Troyanchuk et al. (2004) mostraram que podia ser observada uma transição do estado 

AFM para o FM e uma magnetização negativa no sistema NdMn1-xCrxO3 (x ≤ 0,85) [235]. Em 

outro trabalho, Troyanchuk et al. (2007) demonstraram, através da difração de nêutrons, que o 

composto NdMn0,5Cr0,5O3 possui componentes FM e AFM do tipo G [236]. No sistema NdCr1-

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 ortorrômbica e grupo 

espacial Pbnm. Nelas, a interação entre a componente ferromagnética dos íons de Cr3+ e os íons 

paramagnéticos de Nd3+ e Mn3+ sob a influência 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 interação de dupla troca entre as redes de Cr3+–O2-–Mn3+. 

Ainda no mesmo ano Bora e Ravi (2014) produziram o sistema NdCr1-xMnxO3 (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 NdCr1-xFexO3 (0,05 ≤ x ≤ 0,2) preparado pelo método 

sol-gel e obtido com simetria ortorrômbica e grupo espacial Pbnm [239]. O incremento de Fe3+ 

leva a aumento nos parâmetros de rede e da Tcomp. A MR é causada pela competição entre os 

momentos paramagnéticos do Nd3+ e Fe3+ em um campo interno negativo e a componente FM 

causada pela inclinação dos momentos de Cr3+. A reversão do sinal de EB coincide com a Tcomp 

e ocorre devido competição entre os componentes em diferentes regiões de temperatura. 

Sharannia et al. (2017) usaram a difração de nêutrons e comprovaram um ordenamento 

magnético em temperatura ambiente além da observação da MR e EB positivo e negativo 

NdFe0,5Cr0,5O3 [240]. 
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2.5.1.3. DOPAGENS SIMULTÂNEAS NOS SÍTIOS A E B 

 

Troyanchuk et al. (2000) pesquisando o composto Nd0,6Ca0,4Mn1-xMexO3 (Me = Cr, Al, 

Ti, Nb) verificaram que a inclusão dos íons de Cr3+ podia levar a transições AFM-FM e metal-

isolante [241]. Dando continuidade a esses estudos Troyanchuk et al. (2002) analisando o 

sistema Nd0,6Ca0,4Mn1-xCrxO3, 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 La1-xNdxMn0,8Cr0,2O3 (x ≤ 0,3) demonstraram que os 

parâmetros de rede, volume da cela unitária, comprimento da ligação B−O e ângulos da ligação 

B–O–B e TC são reduzidos com o aumento de Nd [243]. Ademais, é sugerido que os momentos 

do Nd3+ tendem a alinhar paralelamente aos momentos do Mn3+/Cr3+ em baixa temperatura 

devido a mudança dos valores da magnetização de saturação quando comparados aos de mais 

alta temperatura. 

 

2.5.2. COMPOSTO DyCrO3 

 

Podendo ser obtido por diversas rotas de síntese, o DyCrO3 possui simetria ortorrômbica 

e grupo espacial Pbnm [31,214,244–248]. Os parâmetros de rede possuem valores em torno de 

a = 5,263 Å, b = 5,520 Å, c = 7,552 Å, com o fator de tolerância de Goldshimidt t ~ 0,869 

[245,247]. Em relação 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 é de 8,88 μB [246]. 

 

2.5.2.1. DOPAGENS NO SÍTIO A 

 

McDannald et al. (2015) investigaram a natureza do magnetismo e as interações de troca 

no sistema Dy0,7R0,3CrO3 (R=Y, Er, e Ho) [250]. Eles verificaram que os íons terras-raras 

tiveram um leve efeito na intensidade da interação simétrica de Cr3+–Cr3+
, enquanto a interação 

antissimétrica Cr3+–Cr3+ permaneceu quase inalterada. No ano seguinte, McDannald et al. 

(2016) estudaram Dy1−xNdxCrO3 (x = 0, 0,33, 0,67 e 1 ) e observaram EB negativo nas 

concentrações de x = 0,33, 0,67 e 1 com alterações nos valores da TN e da TRS [31]. 
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2.5.2.2. DOPAGENS NO SÍTIO B 

 

Nanopartículas de DyCr1-xFexO3 (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 formação de uma 

estrutura ortorrômbica com simetria Pbnm. Ademais, nenhum resultado relacionado às 

propriedades magnéticas é descrito. 

 

2.5.3. COMPOSTO PrCrO3 

 

O PrCrO3 em sua forma pura apresenta simetria ortorrômbica e grupo espacial Pnma. 

Seus parâmetros de rede possuem valores aproximados a a = 5,4805(1) Å, b = 7,7153(1) Å, c 

= 5,4500(1) Å e V = 230,45(1) Å3, com fator de tolerância de Goldshimidt t ~ 0,954 [245,251]. 

Além disso, pode ser sintetizado por diversas rotas: síntese hidrotérmica [216,245], síntese 

hidrotérmica modificada [217] e assistida por micro-ondas [214]. Nesse composto duas 

temperaturas de Neél podem ser identificadas (TN1 ~ 240 e TN2 ~ 3 K) [223,251]. Porém, em um 

monocristal desse mesmo material, a TN1 é reduzida para aproximadamente 237 K [252]. 

 

2.5.3.1. DOPAGENS NO SÍTIO A 

 

Yoshii e Nakamura (2000) relataram uma magnetização negativa para o La0,5Pr0,5CrO3 

com uma TN ~ 261 K e Tcomp ~ 163 K [251]. No ano seguinte, Yoshii et al. (2001) obtiveram o 

sistema completo de La1-xPrxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) expondo que toda a série possui simetria 

ortorrômbica com grupo espacial Pnma e revelando uma redução do volume da cela unitária 

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 concentrações que 

variam de 0,2 ≤ x ≤ 0,8 para campos aplicados ≤ 5000 Oe com uma Tcomp ≲ 230 K. Mais 

recentemente Yoshii (2011) observou no mesmo sistema, mas com concentrações 0,7 ≤ x ≤ 

0,85, EB positivo e negativo dependente do campo magnético de resfriamento [253]. Esse 

fenômeno foi associado à magnetização reversa e depende do acoplamento entre o momento de 

Pr3+ e a componente Cr3+ ser paralela ou antiparalela [253]. 

Deng et al. (2015) demonstraram por difração de nêutrons e medidas de magnetização 

a presença de MR e EB positivo e negativo Y0,9Pr0,1CrO3 [254]. Foi observada uma transição 

de fase magnética dependente do campo de resfriamento. Em medidas ZFC a estrutura de spin 
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do PrCrO3 é dominante, enquanto que para curvas FC com H = 100 Oe a estrutura de spin 

dominante é a do YCrO3. Durán et al. (2018) estudaram as propriedades estruturais, térmicas e 

magnéticas do sistema Y1-xPrxCrO3 (0 ≤ x ≤ 0,3) [25]. Além de observar a MR e o EB, foi 

verificado que o aumento da quantidade de Pr eleva a TN e a TRS. 

Huang et al. (2018) verificaram a presença de EB e MR na amostra de Eu0,9Pr0,1CrO3 

[26]. A MR é justificada pelo alinhamento antiparalelo dos momentos de Pr3+ e Cr3+, enquanto 

o EB é atribuído a formação de diferentes estruturas magnéticas durante o processo de 

resfriamento com e sem campo magnético aplicado.  

 

2.5.3.2. DOPAGENS NO SÍTIO B 

 

Kumar et al. (2017) investigando o composto PrCr0,85Mn0,15O3 verificaram que 

nenhuma transição estrutural é observada e a amostra cristaliza em uma simetria ortorrômbica 

com grupo espacial Pnma [255]. Por sua vez a inserção de Mn causou uma redução da TN e um 

grande aumento no valor da magnetização. No mesmo ano, Kumar et al. (2017) estudaram o 

strain da energia de Urbach no sistema PrFe1-xCrxO3 (0 ≤ x ≤ 0,2), mas nenhum resultado 

magnético é relatado [256]. 

 

2.5.3.3. DOPAGENS SIMULTÂNEAS NOS SÍTIOS A E B 

 

Raveau et al. (1997) mostraram que a inserção de íons de Cr3+ no composto 

Pr0,5Ca0,5MnO3 leva a uma transição 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 difração de nêutrons em um composto similar (Pr0,5Ca0,5Mn0,95Cr0,05O3) e 

mostraram que, em baixa temperatura, uma carga ordenada distorcida foi substituída por uma 

fase ferromagnética [258]. Kumar e Mahendiran (2011) analisaram os efeitos magnetocalóricos 

em Pr0,6Ca0,4Mn0,96B0,04O3 (B=Al, Fe, Cr, Ni, Co, e Ru) [259]. Os resultados magnéticos para 

a dopagem com Cr3+ estão 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 La0,5Pr0,5Cr1-xFexO3 

produzido pelo método sol-gel [260]. Eles verificaram que o aumento da quantidade de Fe3+ 

leva à supressão da MR e uma mudança do EB positivo para o negativo. Sendo que esse último 

diminui gradativamente com o aumento de Fe3+ e desaparece quando x = 0,5 [260].  
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CAPÍTULO 3 

MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

 

Esse capítulo está organizado de tal forma a ajudar o leitor a compreender todo o 

processo de obtenção e caracterização das amostras. A princípio é detalhada toda a rota de 

síntese e logo em seguida são apresentadas as técnicas e equipamentos usados para realizar a 

caracterização das amostras obtidas nesse trabalho. 

 

3.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

Na literatura é possível encontrar materiais com estrutura perovskita produzidos a partir 

de diferentes métodos de síntese: co-precipitação [261], sol-gel [138], síntese hidrotérmica 

[262], e reação do estado sólido [263]. Dentre eles, o método de co-precipitação 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 características esse método foi 

usado para a obtenção das amostras apresentadas nesse trabalho. 

A Figura 3.1 ilustra todas as etapas seguidas no processo de obtenção das amostras. 

Nitrato de cromo (CrN3O9⸱9H2O), nitrato de neodímio (N3NdO9⸱6H2O) e nitrato de disprósio 

(DyN3O9⸱5H2O) de alta pureza, em quantidades previamente calculadas, foram dissolvidos em 

20 mL de água destilada e submetidos a agitação constante em temperatura ambiente (Etapa 1). 

Em paralelo, outra solução foi produzida usando 1 g de NaOH e 20 mL de água destilada. Essa 

última solução foi adicionada à primeira lentamente, de modo a controlar e obter o pH 10 (Etapa 

2). Após essa etapa a solução foi colocada em tubos de ensaio e rotacionada na centrífuga 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 presença de íons de Na+. A etapa posterior consistiu no processo de secagem 

submetendo a solução a uma temperatura de 50 °C por 72 horas (Etapa 4). Ao término desse 

período a amostra foi macerada, transformando-a em um pó 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 preparação das amostras. O processo consiste basicamente na mistura 

e agitação de sais de partida em água destilada seguido da adição de uma base para o controle do pH, resultando 

na obtenção de um precipitado que é lavado e calcinado para a formação do material desejado [264]. 

 

3.2. DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

Baseado no fenômeno de difração 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 interferências 

construtivas e destrutivas que dependem do arranjo atômico do material analisado. Essa 

dependência gera um padrão de difração específico que funciona como uma espécie de 

“impressão digital” que reflete as características físico-químicas daquele composto. A partir 

disso, uma identificação 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 identificação, essa técnica também permite extrair diversas informações acerca 

dos compostos: grau de perfeição [268], tamanho médio dos cristalitos [269], transições e 

quantificações de fases [270,271]. Um melhor entendimento das potencialidades da técnica 

perpassa pela compreensão de aspectos básicos e complexos que vão desde a produção dos 

raios X à construção de um padrão simulado para extração de informações (refinamento 

Rietveld). 

 

3.2.1. FUNDAMENTOS DE DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

Em um difratômetro convencional o método de geração de raios X é baseado na colisão 

de um elétron com alta energia (proveniente do cátodo) em um alvo metálico (ânodo) e ocorre 
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no interior de um tubo sob atmosfera de vácuo. Nesse processo, os elétrons são acelerados em 

direção ao ânodo por meio da aplicação de uma diferença de potencial entre o ânodo e o cátodo, 

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 cátodo) colide e remove um elétron do átomo 

do ânodo, criando uma vacância em uma camada. Essa vacância é preenchida por um elétron 

de uma camada mais externa que, automaticamente, libera um fóton de raios X cuja energia 

corresponde à diferença entre as duas camadas. Sabendo que as diferenças de energia entre as 

camadas dependem do elemento atômico, são gerados raios X com comprimentos de onda 

específico para cada alvo [272]. O segundo tipo de raios X, é resultado da desaceleração do 

elétron enquanto penetra o ânodo gerando um espectro contínuo de raios X (Figura 3.2(b)). 

Essa radiação também é conhecida por radiação de frenamento ou Bremsstrahlung [265,273]. 

 

 

Figura 3.2: (a) Diagrama de níveis mostrando as principais transições que ocorrem no processo de geração de 

raios X característico para o Cu. Os valores de energia à direita estão em unidades de eV. (b) Espectro de raios X 

para um alvo, onde pode-se observar o espectro contínuo e os raios X característicos. 

 

Ao sair do tubo, esses raios X policromáticos são colimados e direcionados para a 

amostra, que é constituída de planos atômicos uniformemente repetidos [267]. A interação 

existente entre a radiação e os planos atômicos podem criar feixes de raios X transmitidos, 

refratados, espalhados, absorvidos e difratados de acordo com a lei de Bragg (Equação 3.1). 

Vale ressaltar que entre a amostra e o detector pode existir um monocromador que restringe a 

radiação para uma faixa de comprimento de onda específica. Isso pode minimizar, por exemplo, 

efeitos de fluorescência que podem ocorrer e mascarar a linha de base (background) da medida 

de DRX. A Figura 3.3 ilustra o fenômeno de DRX considerando a dependência com o ângulo 
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de incidência (θ) e distância interplanar (d), evidenciando que as ondas difratadas pelos planos 

cristalográficos devem estar totalmente em fase para que, segundo Bragg, ocorra interferência 

construtiva. 

 

 

Figura 3.3: Fenômeno de difração de raios X segundo Bragg. 

 

 

𝑛𝜆 = 2𝒅 sin 𝜃       (3.1) 

 

onde 𝑛 é um número inteiro, λ é o comprimento de onda. Os ângulos dos feixes de raios X 

difratados dependem do arranjo atômico presente na rede cristalina do composto e seus fótons 

são “contados” por um detector que envia a informação para um software específico 

convertendo-a em um difratograma usual. 

As medidas de DRX desse trabalho foram realizadas usando o difratômetro Panalytical 

EMPYREAN configurado com geometria Bragg-Brentano e tubo de raios X de Cu com 

comprimento de onda de 1,54056 Å, localizado no Laboratório de Preparação de Materiais e 

Magnetismo na Universidade Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho em 

Itabaiana/SE. O tubo foi submetido a uma tensão e corrente de 40 kV e 40 mA, respectivamente, 

e os resultados foram coletados num intervalo angular 2θ de 20 a 70° com passo de 0,013°. As 

fases cristalinas foram identificadas por meio de comparação dos padrões de difração 
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experimentais com os padrões 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 padrões de difração em pó permitindo a extração de informações (quantificação de 

fases, parâmetro de rede, fator de ocupação etc.) para a caracterização de materiais cristalinos 

[274]. De forma geral, esse método calcula as dimensões da cela unitária e os parâmetros de 

deslocamentos atômicos e térmicos para determinar as posições e as intensidades dos picos de 

difração [275]. O método minimiza 𝑅 (equação 3.2), que é a soma das diferenças ponderadas e 

quadradas entre intensidades observadas e calculadas em cada ponto em um padrão DRX, 

usando o método de mínimos quadrados [276].  

 

𝑅 = ∑ 𝑤𝑖|𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)|2
𝑖      (3.2) 

 

em que 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) e 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐) são as intensidades observadas e calculadas em um ponto 𝑖, 𝑤𝑖 é o 

peso atribuído a cada intensidade. A intensidade calculada (𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)) em cada ponto leva em 

consideração diversos parâmetros que envolvem o somatório do background e todas as 

reflexões de Bragg próximas (equação 3.3). 

 

𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐) = 𝑆 ∑ (𝑝𝑘𝐿𝑘|𝐹𝑘|𝐺(Δ𝜃𝑖𝑘)𝑃𝑘) + 𝑦𝑖(𝑏𝑘𝑔)𝑘    (3.3) 

 

onde 𝑆 é o fator de escala da fase específica, 𝑝𝑘 é o fator de multiplicidade, 𝐿𝑘é a função Lorentz 

e polarização para a i-ésima reflexão de Bragg, 𝐹𝑘 é o fator de estrutura para uma reflexão 

específica de uma fase, 𝐺(Δ𝜃𝑖𝑘)𝑃𝑘 é a função perfil de reflexão, 𝑃𝑘 é a função de orientação 

preferencial, 𝜃𝑖𝑘 é o ângulo de Bragg para a k-ésima reflexão e 𝑦𝑖(𝑏𝑘𝑔) é o background 

refinado. Todos esses parâmetros podem ser ajustados por meio de software para a construção 

de um padrão de DRX simulado. A evolução do refinamento pode ser acompanhada por meio 

de parâmetros de confiança que representam a qualidade do ajuste, são eles: 𝑅𝑤𝑝 (qualidade do 

refinamento realizado), 𝑅𝑒𝑥𝑝 (máximo de qualidade esperado do refinamento) e 𝑆 (qualidade 

do ajuste) [277]. 
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𝑅𝑤𝑝 = 100 (
∑ 𝑤𝑖|𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)|2

𝑖

∑ 𝑤𝑖|𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)|2
𝑖

)
1 2⁄

    (3.4) 

 

𝑅𝑒𝑥𝑝 = 100 (
𝑁−𝑃

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)𝑖
)

1 2⁄

     (3.5) 

 

𝑆 =
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
      (3.6) 

 

onde 𝑁 é o número de pontos considerados e 𝑃 o número de parâmetros refinados. 

A largura do pico, que é um outro dado simulado pelo refinamento Rietveld, é obtido a 

partir de uma função perfil (equação 3.7). Ela descreve a dependência da largura dos picos de 

difração em função do ângulo de espalhamento considerando também os efeitos do tamanho da 

partícula [274]. 

 

𝐻𝑘
2 = 𝑈 tan2 𝜃𝑘 + 𝑉 tan 𝜃𝑘 + 𝑊    (3.7) 

 

onde 𝑈, 𝑉 e 𝑊 são parâmetros da largura a meia altura ajustáveis durante o refinamento. 

 Usando informações da largura a meia a altura dos picos de difração, a literatura tem 

mostrado diversos métodos que permitem o cálculo do tamanho da partícula. Dentre eles, o uso 

de duas equações têm se destacado: Scherrer (equação 3.8) e Williamson-Hall (equação 3.12) 

[278,279].  

 A equação de Scherrer, apresentada pela primeira vez por Paul Scherrer em 1918, 

relaciona a largura e a posição dos picos de difração para a obtenção do tamanho das partículas 

[278]. 

 

𝒟 =
𝑘𝜆

𝛽 cos 𝜃
      (3.8) 

 

onde 𝜆 é o comprimento de onda da radiação incidente, 𝛽 é a largura a meia altura do pico, 𝜃 é 

a posição do pico e 𝑘 é a constante de Scherrer que depende da forma e distribuição dos 

tamanhos dos cristalitos. Langford e Wilson exibem uma relação mais detalhada dos possíveis 

valores de 𝑘 [280]. Deve-se salientar ainda que a largura do pico de Bragg presente na equação 

3.8 depende de efeitos instrumentais e da própria amostra. Para mensurar essa contribuição 
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instrumental, é necessário medir uma amostra padrão (LaB6, por exemplo) e, usando a equação 

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

 

𝛽2 = 𝛽𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙
2 − 𝛽𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

2
   (3.10) 

 

 Apesar de também relacionar a largura e a posição dos picos de difração com o tamanho 

das partículas, o método de Williamson-Hall (W-H) incorpora as deformações originadas de 

imperfeições e distorções do cristal (equação 3.11). Enquanto a equação de Scherrer descreve 

o tamanho da partícula em função do inverso de cos 𝜃, esse outro método varia com a tan 𝜃. 

Essa diferença, ainda que sútil, permite identificar e quantificar as contribuições da redução do 

tamanho da partícula e do microstrain, ou microdeformação, para o alargamento do pico de 

difração [279]. Ainda, considerando a microdeformação nula é demonstrado que a equação de 

Scherrer torna-se a equação de Williamson-Hall. 

 

𝜀 ≈
𝛽𝑆

tan 𝜃
       (3.11) 

 

onde 𝜀 é o microstrain e 𝛽𝑆 é largura do pico de difração devido ao microstrain. 

 

𝛽ℎ𝑘𝑙 cos 𝜃 =
𝑘𝜆

𝒟
+ 4𝜀 sin 𝜃     (3.12) 

 

3.3. CARACTERIZAÇÃO MAGNÉTICA 

 

Nesse trabalho, a caracterização 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 Laboratório Multiusuário de 

Magnetismo localizado no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF). Nas subseções 

seguintes é feita uma abordagem sucinta, mas fundamental, para a compreensão e correta 

interpretação dos fenômenos físicos presentes nesses dois dispositivos e nos resultados desse 

trabalho. 
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3.3.1. MAGNETÔMETRO SQUID 

 

Os magnetômetros SQUIDs são dispositivos altamente sensíveis que detectam fluxo 

magnético. Sua supercondutividade combina aspectos básicos do efeito Meissner e a junção 

Josephson [281]. Meissner e Ochsenfeld (1933) observaram que nenhum campo magnético 

fraco podia penetrar o interior de um supercondutor abaixo de uma temperatura crítica, 

enquanto Josephson (1962) propôs que é possível o tunelamento coerente de pares de Cooper 

entre dois supercondutores que formem uma junção com uma separação muito pequena 

[282,283]. Abaixo de um valor crítico de corrente o tunelamento dos pares produz uma 

supercorrente e não há tensão entre as junções, porém para valores acima da corrente crítica 

uma tensão é produzida. Essa variação da corrente crítica relaciona-se com a variação do fluxo 

magnético permitindo obter informações 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 várias propriedades físicas da matéria, como a resistividade elétrica, calor específico 

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 mínima 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 MAGNÉTICOS 

 

Deve-se frisar que ambos equipamentos, SQUID e PPMS, usam um solenoide 

supercondutor para geração de campo magnético. Isso implica que algumas dificuldades podem 

ocorrer principalmente na aplicação e detecção de campos magnéticos próximos de zero. Um 

desses problemas é a remanência do magneto, que ocorre quando são aplicados valores de 

campos magnéticos suficientemente altos. Nesse caso, após a redução do campo para próximo 

de zero, algumas linhas de campo ainda permanecem no magneto e criam um pequeno campo 

magnético que poderá ser confundido com sinal magnético da amostra. Esse efeito é bem 



54 

 

 
 

conhecido na literatura e o próprio fabricante do equipamento, Quantum Design, relata por meio 

de notas de aplicações (1500-011 e 1070-207) apresentando formas de mitigá-lo. 

Uma das principais consequências imediatas do efeito de remanência do magneto é o 

deslocamento do campo magnético exibido numa curva de histerese, que por sua vez depende 

do histórico do imã, isto é, se o valor do campo magnético está 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-horário, e de um material magneticamente reversível (Figura 3.4(b)) com 

efeitos de remanência do magneto. 

  

 

Figura 3.4: Ilustração das curvas de histerese de um material (a) ferromagnético sem a influência da remanência 

do magneto, apresentando o loop de histerese no sentido anti-horário, e de um material (b) magneticamente 

reversível. Em azul está a curva quando não há influência da remanência do magneto e em vermelho é mostrado 

o ciclo de histerese com os ramos 1 e 2 invertidos, resultado da remanência do magneto. Adaptado da nota de 

aplicação 1070-207 da Quantum Design. 

 

Uma forma alternativa para se determinar o campo magnético real da amostra retirando 

a contribuição da remanência do magneto, é medir uma amostra padrão puramente PM e 

considerar a equação 3.7. 

 

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

 

Para as medidas realizadas nesse trabalho, em que alguns fenômenos físicos 

apresentaram valores extremamente baixos, essa correção passa a ser fundamental pois permite 

uma correta interpretação dos resultados. A Figura 3.5 é um exemplo de uma medida da amostra 

padrão de paládio (Pd) puramente PM seguindo as mesmas condições e protocolos usados nas 
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medidas dos sistemas explorados nesse trabalho. Por meio dessa e de outras medidas do Pd, foi 

possível estimar a contribuição da remanência do magneto e corrigir os valores de HEB e HC 

apresentados nesse trabalho. 
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Figura 3.5: Medida de MvsH do Pd padrão 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 horário ocasionado pela remanência do 

magneto. Essa medida foi realizada no SQUID pertencente ao Laboratório Multiusuário de Magnetismo localizado 

no CBPF. 

 

3.4. DICROÍSMO CIRCULAR MAGNÉTICO (XMCD) 

 

Quando duas amostras (magnética e não magnética) são atravessadas por feixes de raios 

X circularmente polarizados, observa-se que seus coeficientes de atenuação (μ) são distintos. 

Então, a amostra magnética terá um μ maior ou menor, a depender do estado da polarização 

[285]. Então, podemos afirmar que o XMCD nada mais é que a diferença entre dois espectros 

de absorção raios X (XAS) obtidos com polarizações 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 M4,5 do Tb com polarizações circulares à direita (μ+) e à 

esquerda (μ-) realizadas em T = 5 K com um campo magnético externo aplicado de 50 kOe. (b) Em azul, está a 

medida XMCD que é resultada da subtração das outras duas curvas. Adaptado da ref. [286]. 

 

Os primeiros trabalhos que investigaram o dicroísmo magnético eram estudos teóricos 

realizados em 1975 e 1985. O primeiro, feito por Erskine e Stern (1975) mostrou que o 

dicroísmo circular magnético de raios X podia ser determinado em metais de transição pela 

técnica de absorção 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 dicroísmo 

magnético nos espectros de absorção de raios X das terras-raras [288]. Apesar disso, apenas no 

ano seguinte Vander Laan et al. (1986) demonstraram experimentalmente o dicroísmo 

magnético nas bordas de absorção M4,5 do Tb em um monocristal com estrutura do tipo granada 

de ferro e térbio (TbIG) [289]. Daí em diante diversos trabalhos teóricos e experimentais foram 

realizados e ajudaram a consolidar a técnica XMCD como alternativa eficiente para a medição 

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 L2,3 do Cr e M4,5 do Nd usando as linhas PGM e 

XDS do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em Campinas, Brasil.  
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Este capítulo apresenta e discute todos os resultados obtidos por meio das técnicas 

experimentais aplicadas à caracterização das amostras produzidas nesse trabalho. Os resultados 

foram divididos em duas subseções de acordo com os sistemas trabalhados: DyxNd1-xCrO3, e 

NdxPr1-xCrO3, todos com concentrações de 0 ≤ x ≤ 1. 

 

4.1. AMOSTRAS DE DyxNd1-xCrO3 

 

Padrões de DRX experimentais e calculados de algumas amostras do sistema DyxNd1-

xCrO3 são exibidos na Figura 4.1. Os demais padrões foram omitidos para facilitar a 

visualização dos picos. Todas medidas foram realizadas em temperatura ambiente e confirmam, 

para todas as amostras, a formação da estrutura do tipo perovskita com simetria ortorrômbica e 

grupo espacial Pbnm para a amostra com x = 0 e Pnma para as demais. Um indício dessa 

mudança estrutural é a alteração gradativa das posições e intensidades dos picos com a variação 

de x. Essas alterações podem ser detectadas mais facilmente na região entre 30 e 35° da Figura 

4.1, ou até mesmo observando a Figura 4.2(a). Além disso, não foram observados indícios da 

presença de fases secundárias em todo o sistema. Os fatores de confiança (𝑅𝑝, 𝑅𝑤𝑝 e 𝑆) 

certificam que os dados extraídos do refinamento Rietveld são confiáveis [277]. O fator 𝑆, por 

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

Todos esses parâmetros podem ser visualizados na Tabela 4.1. 
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Figura 4.1: Padrões de DRX do composto DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1). O padrão calculado (YCALC) é representado 

pela linha vermelha, enquanto que os dados experimentais (YOBS) são representados pelo círculo preto. A linha 

verde é a diferença entre YCALC e YOBS 
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A Figura 4.2(a) é uma ampliação da Figura 4.1 detalhando o pico de DRX mais intenso, 

o qual pertence à família de planos {112}. Nesse resultado é evidenciado o deslocamento do 

pico em função da dopagem indicando alterações nos parâmetros de rede que são melhores 

ilustrados na Figura 4.2(b). Essas mudanças são consequências de distorções provocadas na 

estrutura cristalina, que por sua vez é causada pela diferença de raios iônicos entre os dopantes. 

O Dy3+ (𝑟𝐷𝑦3+ = 1,083 Å) possui um raio iônico menor que o do Nd3+ (𝑟𝑁𝑑3+ = 1,163 Å), com 

isso, apesar de verificar um suave aumento do parâmetro de rede b, os demais parâmetros 

decrescem com o aumento da concentração de Dy3+ [295]. Os valores dos parâmetros de rede 

para os extremos (DyCrO3 e NdCrO3) são próximos aos relatados na literatura de acordo com 

as referências [247] e [219], respectivamente. Apesar das mudanças nos parâmetros de redes 

serem sutis, uma contração do volume da cela unitária com o aumento da concentração de Dy3+ 

é mais evidenciado. Além disso, a substituição de íons com raios iônicos distintos, leva a uma 

mudança gradual do fator de tolerância de Goldschmidt de t = 0,869 à t = 0,882 para as amostras 

com x = 0 e x =1, respectivamente [221,245]. Todos os dados extraídos a partir do refinamento 

Rietveld são exibidos em detalhes na Tabela 4.1.  
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Figura 4.2: (a) Ampliação dos padrões de DRX para o sistema DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1), exibindo o pico mais 

intenso (32,5 ≤ θ ≤ 33,6°) referente à família de planos cristalinos {112}; (b) Parâmetros de rede extraídos por 

meio do refinamento Rietveld. 
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Tabela 4.1: Informações dos parâmetros estruturais extraídos a partir das medidas de DRX com o refinamento 

Rietveld para o sistema DyxNd1-xCrO3. 

 Parâmetros de rede (Å) 
Volume (Å3) 𝑹𝑷 (%) 𝑹𝑾𝑷 (%) 𝑺 

 a b c 

x = 1,00 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 = 0,70 5,3216(3) 5,5109(3) 7,6076(4) 223,107 2,20 3,13 1,11 

x = 0,60 5,3397(3) 5,5087(3) 7,6244(5) 224,270 2,55 3,21 1,01 

x = 0,50 5,3532(2) 5,5043(2) 7,6371(2) 225,032 1,51 1,90 1,51 

x = 0,40 5,3701(3) 5,5007(3) 7,6516(4) 226,023 2,63 3,34 1,02 

x = 0,30 5,3832(1) 5,4968(1) 7,6615(1) 226,707 1,43 1,80 1,26 

x = 0,20 5,3976(1) 5,4910(2) 7,6737(2) 227,435 1,63 2,00 1,58 

x = 0,10 5,4091(1) 5,4883(1) 7,6836(1) 228,101 1,66 2,08 1,28 

x = 0,07 5,4126(3) 5,4849(3) 7,6855(5) 228,164 2,94 3,68 1,12 

x = 0,05 5,4147(3) 5,4802(4) 7,6842(5) 228,018 3,27 4,14 1,26 

x = 0,03 5,4163(2) 5,4850(2) 7,6893(3) 228,437 2,59 3,36 1,04 

x = 0,01 5,4181(2) 5,4843(2) 7,6901(3) 228,507 2,76 3,46 1,03 

x = 0,00 5,4195(2) 5,4837(2) 7,6910(3) 228,568 3,35 4,50 1,08 

 

Com as informações obtidas do refinamento Rietveld foram calculados os tamanhos das 

partículas usando as equações de Scherrer (equação 3.8) e Williamson-Hall (equação 3.12). Os 

resultados, apresentados na Tabela 4.2, sugerem que as partículas estão em sua forma massiva. 

Os tamanhos para o sistema DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) variam de 41 a 629 nm para o cálculo 

estimado com a primeira equação, e de 57 a 119 nm para o estimado com a última. A obtenção 

de tamanhos distintos usando as duas equações, para uma mesma amostra, podem estar 

relacionados à presença de microdeformação. Esta última foi obtida usando a equação de 

Williamson-Hall para cada uma das amostras. Os resultados relacionados à microdeformação, 

presentes na Tabela 4.2, deixam evidente que as amostras com 1 e 3% de concentração de Dy3+ 

possuem uma microdeformação negativa indicando que, ao contrário das demais, a rede 

cristalina sofre uma contração. Os gráficos em que foram realizados ajustes lineares usados para 

extrair tamanhos e microdeformação das partículas fazendo uso da equação de Williamson-Hall 

são exibidos na Figura 4.3. 
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Figura 4.3: Gráfico de Williamsom-Hall para as amostras do sistema DyxNd1-xCrO3. Os símbolos abertos 

representam a família de planos cristalinos, enquanto a linha sólida vermelha representa o ajuste linear realizado. 
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Tabela 4.2: Tamanhos e microdeformação extraídos com as equações de Scherrer e Williamson-Hall para as 

amostras do sistema DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1). 

 Tamanho (nm) 
𝜺 (%) 

 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 57 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 são exibidas na Figura 4.4. Assim como foi feito nas medidas de DRX exibidas 

na Figura 4.1, as medidas de MvsT para algumas concentrações de Dy3+ foram omitidas com o 

objetivo de facilitar a visualização dos resultados. Essas medidas revelam um aumento 

gradativo da magnitude da magnetização com o aumento da concentração de Dy3+, o qual pode 

ser justificado pela diferença entre os momentos efetivos do Dy3+ (𝜇𝑒𝑓𝑓 = 10,65μB) e Nd3+ (𝜇𝑒𝑓𝑓 

= 3,62μB) [31]. O detalhe na figura exibe o inverso da susceptibilidade em função da 

temperatura das curvas FC para as mesmas amostras exibidas na figura principal. Ajustes 

lineares na região de alta temperatura nas curvas apresentadas no detalhe, usando a lei de Curie-

Weiss (equação 2.4), revelam que os valores de Θ são 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 

DyxNd1-xCrO3. Os símbolos abertos representam a curva realizada no modo ZFC, enquanto os fechados à curva no 

modo FC. O detalhe exibe o inverso da susceptibilidade em função da temperatura das curvas FC. 

 

Usando a lei de Curie (equação 2.3) foram realizados ajustes na curva da 

susceptibilidade (χ) em função da temperatura para todas as medidas apresentadas na Figura 

4.4, e são exibidos individualmente na Figura 4.5. A susceptibilidade foi extraída por meio da 

relação χ = M/H. Esses ajustes foram realizados em duas diferentes regiões. Na primeira, em 

mais baixa temperatura, o ajuste foi realizado na faixa de temperatura em que apenas os íons 

de Cr3+ estão ordenados sendo possível extrair a constante de Curie associada aos íons terras-

raras (CTR) que, por sua vez, estão no estado paramagnético. Na segunda região, em mais alta 

temperatura, tanto o Cr3+ quanto os íons TR são paramagnéticos, portanto a constante de Curie 

extraída refere-se soma das contribuições dos íons terras-raras e metais de transição. Então, 

para ajustar as curvas nessa última região, foi adicionado um termo à lei de Curie que 

corresponde a CTR, cujo valor foi extraído do ajuste na região de mais baixa temperatura. Assim, 

torna-se possível estimar o valor da constante de Curie associada apenas ao Cr3+ (CMT). A 
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Tabela 4.3 exibe os valores de CTR, CMT e C extraídos usando a lei de Curie aplicada às curvas 

da Figura 4.5. Nesses resultados, percebe-se um decréscimo de todos esses valores em função 

do aumento da quantidade de Dy3+. 
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Figura 4.5: Lei de Curie ajustada às curvas de susceptibilidade em função da temperatura para cada amostra do 

sistema DyxNd1-xCrO3. Os símbolos abertos representam os dados experimentais extraídos a partir da curva FC e 

as linhas sólidas vermelhas representam os ajustes realizados em duas faixas de temperatura distintas. 
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Tabela 4.3: CTR, CMT e C extraídos a partir da lei de Curie aplicada às curvas de susceptibilidade em função da 

temperatura para as amostras do sistema DyxNd1-xCrO3  

 CTR CMT 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 função da temperatura do produto da 

susceptibilidade e a temperatura (𝑑(𝜒𝑇)/𝑑𝑇), que segundo Fisher (1962) permite obter com 

uma maior precisão as temperaturas de ordenamento magnético, pois se assemelha a variação 

do calor específico em materiais AFM [296]. Os picos positivos representam a TRS e os picos 

negativos a TN1. Esses resultados, além de indicar que a TRS exibe seus valores máximos 

próximo de concentrações intermediárias do dopante (x = 0,30 e 0,40), também exibem uma 

supressão na temperatura de ordenamento do Cr3+ de ~220 K para ~150 K com o aumento da 

concentração do Dy. Acreditamos que dois fatores podem ter uma grande influência sobre a 

variação da TN1, são eles: as distâncias de ligações entre os íons e os ângulos de ligação do Cr3+–

O2-–Cr3+. 

Para o primeiro fator, à medida que o raio iônico do íon no sítio A diminui e o fator de 

tolerância de Goldschmidt afasta-se cada vez mais do valor obtido para uma perovskita ideal, 

há uma diminuição da sobreposição dos orbitais. Assim, a energia térmica (kBT) prevalece sobre 

a energia das interações magnéticas, causando uma redução na TN1 de forma sistemática. De 

fato, observando a variação de TN1 exibida na Figura 4.6(b) em detalhes, nota-se um decréscimo 

contínuo com o aumento da concentração de Dy3+ (que possui um raio iônico menor que o do 

Nd3+).  
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Para o segundo caso, uma vez que a interação predominante nesse sistema de 

perovskitas é a de supertroca na qual os metais de transição são mediados por um íon de 

oxigênio, o ângulo de ligação do Cr3+–O2-–Cr3+ influencia diretamente o grau de superposição 

dos orbitais podendo alterar a TN1. Mais uma vez acreditamos que as diferentes quantidades de 

dopagens de Dy3+ levam a distorções na estrutura cristalina que podem ser confirmadas pela 

mudança nos valores do fator de tolerância de Goldschmidt para quando x = 1 e x = 0 no sistema 

DyxNd1-xCrO3. Essas distorções, além de mudar as distâncias de ligações entre os íons, também 

podem alterar, ainda que suavemente, os ângulos de ligações entre os diversos íons presentes 

na estrutura cristalina. Entre essas ligações podem estar a do Cr3+–O2-–Cr3+, justificando assim 

possíveis alterações no grau de superposição dos orbitais envolvidos nas interações de 

supertroca. 
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Figura 4.6: (a) Derivada em função da temperatura de χT para o sistema DyxNd1-xCrO3 usando as curvas FC. Os 

picos indicam as temperaturas de transição. (b) Valores das temperaturas de transição (TN1 e TRS). 

 

Apesar da Lei de Curie-Weiss ser muito bem aplicada para região desordenada das 

curvas de MvsT em materiais AFM, alguns compostos podem apresentar uma susceptibilidade 

diferenciada próximo de TN1. Neles, a susceptibilidade segue a Lei de Curie-Weiss quando o 

campo magnético externo é paralelo ao eixo de fácil magnetização. Contudo, quando é 

perpendicular, a susceptibilidade pode ser afetada pela interação antissimétrica DM. Para 

monocristais, a tarefa de medir a susceptibilidade perpendicular ou paralela ao eixo de fácil 

magnetização torna-se viável, entretanto no caso das amostras policristalinas esses eixos são 

distribuídos aleatoriamente e inviabilizam esse procedimento. Então, podemos ter uma 
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intensidade de interação de troca antissimétrica DM que pode predominar sobre a interação de 

troca simétrica. Moriya (1960) modelou essa susceptibilidade (equação 4.1) para materiais que 

possuem o AFM canted explicando a interação antissimétrica DM [297]. Nesse caso, foi 

adicionado o termo (𝑇 − 𝑇0) (𝑇 − 𝑇𝑁)⁄  à Lei de Curie-Weiss que inclui as contribuições 

paralelas e perpendiculares da susceptibilidade: 

 

𝜒 =
𝐶

(𝑇−Θ)

(𝑇−𝑇0)

(𝑇−𝑇𝑁)
     (4.1) 

 

onde TN, no caso desse trabalho, é a temperatura de ordenamento do Cr3+ e 𝑇0 é o parâmetro 

obtido a partir do ajuste. Todos os demais parâmetros, com exceção de T e χ, também são 

obtidos dos ajustes. Eles podem fornecer informações semiquantitativas das intensidades das 

interações simétricas (Je) e antissimétricas (D) entre os íons de Cr3+ com o auxílio das equações 

4.2 e 4.3 [297]. As interações que envolvem o Nd3+ e Dy3+ podem ser descartadas pois as 

intensidades das interações simétricas e antissimétricas são extraídas das regiões onde somente 

o Cr3+ está ordenado. 

 

𝑇0 =
2𝐽𝑒𝑍𝕊(𝕊+1)

3𝑘𝐵
     (4.2) 

 

𝑇𝑁 =
2𝐽𝑒𝑍𝕊(𝕊+1)

3𝑘𝐵

√1 + (
𝐷

2𝐽𝑒
)

2

     (4.3) 

 

onde 𝑍 é o número de coordenação do Cr3+, 𝕊 é o número quântico de spin e kB é a constante 

de Boltzmann. A Figura 4.7 exibe os ajustes no inverso da susceptibilidade usando a equação 

4.1 para o sistema DyxNd1-xCrO3. Os valores de R2 (correlação que avalia a qualidade do ajuste) 

que variam de 0,99372 a 0,99693 e a proximidade entre os valores da TN1 extraídos do ajuste 

com os obtidos a partir de d(χT)/dT (observe a Tabela 4.4), são fatores que confirmam a 

obtenção de bons ajustes. 
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Figura 4.7: Dependência do inverso da suscetibilidade com a temperatura para as amostras do sistema DyxNd1-

xCrO3. Os símbolos quadrados abertos representam os dados experimentais, enquanto a linha sólida vermelha é o 

ajuste usando a lei de Curie Weiss que considera a interação DM (equação 4.1). Os ajustes foram realizados 

considerando as informações do Cr (Z = 6 e 𝕊 = 3/2). 

 

A Tabela 4.4 exibe todos os dados obtidos após os ajustes nas curvas apresentadas na 

Figura 4.7 usando as equações 4.1, 4.2 e 4.3 como modelos. Inicialmente, percebe-se que há 
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uma relação entre a dopagem e alguns desses parâmetros. Os valores negativos de Θ, assim 

como os obtidos pelos ajustes da Figura 4.4, confirmam um ordenamento predominantemente 

AFM para todas as amostras. Além disso, a TN1 extraída do ajuste também diminui com o 

aumento da concentração de Dy3+, corroborando com o comportamento observado na Figura 

4.6. Nota-se também que os valores de T0 e TN1 para uma mesma amostra são muito próximos, 

o que garante que o termo adicionado a Lei de Curie-Weiss é mais significativo para simular a 

mudança abrupta de 1/χ perto de TN1. Tomando os dados das intensidades de interação 

isoladamente, percebe-se que a intensidade da interação antissimétrica (D) permanece 

praticamente estável para os diferentes níveis de dopagem. Por outro lado, a intensidade da 

interação simétrica (Je) cresce continuamente para com o decréscimo da concentração de Dy3+. 

Combinando os dois resultados, enquanto a amostra com 90% de Dy3+ mostra que a interação 

antissimétrica representa ~15% do total, para a amostra com 1% de Dy3+ essa interação 

representa ~10%, evidenciando que a interação DM antissimétrica tem uma contribuição cada 

vez menor com o aumento de Nd3+. 

 

Tabela 4.4: Parâmetros auferidos dos ajustes usando as equações 2.3 e 4.1 para a série de amostras de DyxNd1-

xCrO3. 

 TN1 (K)a  TN1(K)b 𝑻𝟎 (K) Je (K) D (K) Θ (K)b Θ (K)c 
𝑪 (emu∙K∙Oe-

1mol-1) 

x = 0,90 150,54 150,1(2) 149,5(2) 9,968 1,74 – 31,2(6) – 21,8 13,50(3) 

x = 0,80 159,96 159,81(6) 159,6(2) 10,654 1,06 – 23(9) – 32,6 12,6(4) 

x = 0,70 164,55 166(3) 165(3) 11,048 2,17 – 41,4 (9) – 25,5 10,82(3) 

x = 0,60 174,4 175,8(1) 175,0(1) 11,669 2,16 – 62,1(3) – 41,8 8,4(1) 

x = 0,50 169,41 173(2) 172(3) 11,514 2,58 – 92(5) – 73,9 12,0(1) 

x = 0,40 192,02 191(2) 190(2) 12,697 2,38 – 58(2) – 31,4 7,40(4) 

x = 0,30 199,02 196(5) 195(5) 13,031 2,42 – 88(4) – 56,5 7,70(7) 

x = 0,20 208,79 207,6(8) 206,8(6) 13,784 2,44 – 107(8) – 82,5 6,0(1) 

x = 0,10 214,51 213,6(5) 213,0(5) 14,202 2,15 – 162(5) – 118,8 4,72(5) 

x = 0,07 217,55 215(1) 214(1) 14,284 2,74 – 189(7) – 109,4 4,49(7) 

x = 0,05 218,02 216,9(2) 216,2(2) 14,413 2,43 – 196(3) – 148,2 4,49(3) 

x = 0,01 222,51 220,1(2) 219,3(2) 14,619 2,39 – 586(16) – 224,5 8,8(2) 

a Temperatura extraída a partir do método de Fisher (1962) [296]. 
b Dados extraídos com o ajuste usando a equação 4.1. 
c Dados extraídos com o ajuste usando a equação 2.3. 
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Assim como já foi discutido na seção 2.1.5, a presença da interação 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 magnetização é 

equivalente à 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-xCrO3. Por meio dessas 

medidas foi possível separar as contribuições ferromagnéticas devido ao AFM canted atribuído 

ao Cr3+ e as componentes lineares de alto campo devido ao AFM do Cr3+ e PM dos íons terras-

raras. Essas contribuições são exibidas simultaneamente na Figura 4.8. É evidente um aumento 

na magnetização de saturação da componente ferromagnética com o aumento da quantidade de 

Dy3+ que por sua vez coincide com o aumento da intensidade da contribuição antissimétrica 

evidenciada na Tabela 4.4. Acreditamos que esse aumento da magnetização de saturação não 

só está relacionado com as intensidades da interação antissimétrica, mas também com o início 

de uma possível formação de clusters do Dy3+ pois sua TN é 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 símbolos abertos azuis representam a componente 

ferromagnética, enquanto os símbolos vermelhos representam a componente linear de alto campo. Os detalhes em 

cada uma das curvas representam as medidas experimentais antes de separar as contribuições linear de alto campo 

e ferromagnética.  
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Assim como já foi explorado no capítulo 2, materiais que apresentam o AFM canted 

podem exibir o fenômeno de EB. Nesse sentido, para investigar a possível presença desse 

fenômeno, foram realizadas medidas de MvsH com campos de resfriamento de 70 kOe em 

temperaturas de 5, 100 e 230 K. Essas curvas são exibidas na Figura 4.9. Por serem realizadas 

acima da TN1 de cada amostra, medidas em T = 230 K exibem um comportamento linear com 

ausência de histerese que é característico de materiais PM. As curvas realizadas em T = 100 K 

também exibem um comportamento linear. Todavia, é evidente nos detalhes dos gráficos a 

presença de um campo coercivo e uma magnetização remanente diferentes de zero que indicam 

a contribuição ferromagnética fraca. Já as curvas realizadas em T = 5 K apresentam ciclos de 

histereses mais expressivos quando comparadas com as realizadas em temperaturas maiores, 

sugerindo, assim como já foi observado na Figura 4.8, a presença de um AFM canted. Ademais, 

é possível verificar no detalhe da curva realizada em T = 100 K (em regiões de baixo campo) 

para a amostra com x = 0,05, um deslocamento horizontal da histerese no sentido contrário ao 

campo magnético usado durante o resfriamento, e também um aumento do campo coercivo. 

Esses indícios sugerem a presença de um EB negativo nessa amostra. 
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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 e 0,9. As medidas foram realizadas em T = 5, 100 e 230 K. Os detalhes mostram as curvas na região de 

campo magnético próximo de zero. 



72 

 

 
 

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 

Dy0,2Nd0,8CrO3 em T = 100 K (Figura 4.10), para confirmar a presença de EB. Ressalta-se que 

a cada medida a amostra foi aquecida à acima da TN1 para evitar possíveis efeitos de 

treinamento. Esse efeito, assim como foi discutido na seção 2.3.6, consiste na redução gradativa 

do HEB quando são executados diversos ciclos de histerese em uma mesma temperatura. Os 

resultados apontam a presença de um EB negativo pois o deslocamento das curvas de histerese 

é contrário ao sentido do campo de resfriamento e o HEB possui aproximadamente o mesmo 

valor em módulo para os dois casos (~ 450 Oe). Ainda, para o caso em que a amostra é resfriada 

na ausência de campo magnético, a MvsH revela que não há deslocamento horizontal do ciclo 

de histerese. Além desses indícios, é verificado que as medidas realizadas sob a ação de um 

campo de resfriamento (positivo ou negativo) apresentaram um campo coercivo de HC ~1175 

Oe, enquanto a medida realizada na ausência 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 indícios da presença 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 

Dy0,2Nd0,8CrO3. O detalhe exibe a medida completa. 
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Uma visão geral do comportamento de HEB e HC em função da temperatura no sistema 

DyxNd1-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 HEB e HC foram obtidos 

usando as equações 2.7 e 2.8. Quantidades superiores a 30% de Dy3+ mostram que o EB não 

está mais presente nas amostras. A inserção de quantidades menores que 30% de Dy3+ permitem 

a obtenção de EB com o seu valor aumentando gradativamente com a diminuição de x até x = 

0,05. Nessa amostra o máximo HEB (~900 Oe) ocorre em aproximadamente T = 90 K. O 

decréscimo do EB para altas quantidades de Dy3+ coincide com a diminuição da influência da 

intensidade de interação de troca antissimétrica (Tabela 4.4). É possível verificar que a amostra 

com x = 0,01, possui um valor máximo de HEB menor que o da amostra com x = 0,05. Isso pode 

ser justificado por efeitos de desordem como já descritos na seção 2.3.3. Voltando a atenção 

para o 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 possível 

verificar a existência de duas regiões em que acontecem máximos no 𝐻𝐶, e que aparecem em 

temperaturas próximas a TRS e TB. O trabalho de McDannald et al. (2016) também apresenta 

essas regiões de máximos para esse mesmo sistema de amostras, entretanto essas regiões se 

assemelham a picos bem definidos, diferindo dos resultados apresentados na Figura 4.11 [31]. 

Na seção 2.3.8 foi mostrado que o surgimento desse pico pode estar associado a um aumento 

da anisotropia. Além disso, a presença de picos mais estreitos indica que a amostra se apresenta 

de forma mais homogênea. Isso porque, entre outras coisas, uma distribuição de tamanhos 

implicaria em uma distribuição de anisotropias causando um alargamento desse pico. Assim, 

acreditamos que a razão para as diferenças 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 

químicas, e esse fator pode levar a, entre outras coisas, diferenças no tamanho e distribuição de 

tamanhos das partículas justificando as diferenças observadas. Foi verificado também que para 

concentrações mais altas de Dy3+(x > 0,30) as duas regiões de máximos, assim como o EB, 

deixam de ser evidentes. Esses resultados também estão de acordo com o trabalho de 

McDannald et al. (2016) para x = 1 [31]. 
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Figura 4.11: Variações do HEB e HC em função da temperatura para o sistema de amostras DyxNd1-xCrO3. Esses 

valores foram obtidos a partir de diversas curvas de MvsH com campo de resfriamento de 70 kOe. 
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Na sequência, todos os resultados exibidos são parte de uma investigação mais detalhada 

para a amostra Dy0,2Nd0,8CrO3. A Figura 4.12, por exemplo, exibe de forma mais detalhada o 

resultado apresentado na Figura 4.11 para essa amostra. Nesse resultado é possível observar 

que acima de T = 5 K o HEB chega a um máximo em aproximadamente T = 30 K, e depois 

decresce a um mínimo em aproximadamente T = 38 K que corresponde a TRS dessa amostra. 

Nesse caso, o máximo valor de 𝐻𝐸𝐵 (~450 Oe) é obtido em uma curva de MvsH realizada em 

T = 100 K, enquanto que o HC máximo (~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 TN1 (ver Tabela 4.4). Em se tratando das duas regiões de máximos no campo coercivo, 

apesar de já terem sido previstas em trabalhos anteriores, nossos resultados não 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, quando comparada com as dos trabalhos 

anteriores. Um outro dado importante observado é a mudança no sinal de HEB que acontece em 

T0 = 5 K sugerindo a presença do EB positivo. 
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Figura 4.12: Dependência de HEB e HC com a temperatura medida com um campo de resfriamento de 70 kOe. O 

detalhe mostra a mudança do sinal de HEB 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 

Dy0,2Nd0,8CrO3 são 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 mudança do sinal de HEB. Ainda, vale notar que não há evidências de MR mesmo com 

a aplicação de campos magnéticos pequenos. Essa observação opõe-se aos trabalhos de Manna 

et al. (2010) e Yoshii (2011) em que a reversão do sinal de EB é acompanhada da MR [185,253]. 

O detalhe inferior mostra a derivada da curva FC em função da temperatura. Nela, três 

importantes características são reveladas: (i) TN1 (~208 K) que é atribuída ao ordenamento do 

Cr3+; (ii) TRS (~38 K) que é corroborada por trabalhos encontrados na literatura [31,222]; (iii) 

TN2 (~4 K) que pode ser atribuída ao ordenamento dos terras-raras, uma vez que a TN2 do Dy3+ 

e Nd3+ 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 

Dy0,2Nd0,8CrO3. O detalhe superior mostra o cruzamento das curvas em T = 5 K, enquanto o inferior exibe a 

derivada da curva FC. 
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Foram realizadas medidas de MvsH em T = 3 e 100 K com diversos campos de 

resfriamento na amostra Dy0,2Nd0,8CrO3 e as variações do HEB para essas medidas são exibidos 

na Figura 4.14. A remanência da bobina foi considerada e corrigida usando a explanação da 

seção 3.3.3. Confirmando o que já havia sido observado na Figura 4.12, as medidas em 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 então, não 

existe relatos na literatura de observação semelhante em trabalhos que envolvem esse sistema. 

O valor máximo de HEB (~38 𝑂𝑒) ocorre quando é aplicado um campo magnético de 

resfriamento de 10 kOe e um aumento desse campo produz uma pequena diminuição do HEB. 

Por outro lado, o detalhe inferior revela que o EB é negativo para as medidas realizadas em T 

= 100 K. Para esse caso o máximo valor de HEB (~480 Oe) ocorre para um campo de 

resfriamento de 60 kOe.  
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Figura 4.14: Variação de HEB em função do campo de resfriamento em T = 3 e 100 K (detalhe inferior) para a 

amostra Dy0,2Nd0,8CrO3. O detalhe superior evidencia o EB positivo para uma curva selecionada. 
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Levando-se em conta que o EB positivo só foi observado em T ≤ 4 K e essa temperatura 

coincide com a TN2 observada no detalhe da Figura 4.13, acreditamos que a coexistência de 

ordenamento magnético dos íons terras-raras e do Cr3+ possuem alta relevância no mecanismo 

do EB positivo. Entretanto, investigações adicionais são necessárias para sustentar essa 

afirmação. 

Para tentar elucidar a origem do EB negativo na amostra específica, Dy0,2Nd0,8CrO3, 

foram realizadas medidas de XAS tomando espectros com helicidade do feixe horária (𝜇+) e 

anti-horária (𝜇−), uma vez que a subtração destes espectros representa o sinal dicróico. Essas 

medidas foram realizadas em diferentes temperaturas nas bordas L2,3 do Cr e M4,5 do Nd. Com 

exceção da curva para as bordas L2,3 do Cr em T = 30 K, todas as demais demonstram espectros 

de XMCD semelhantes à própria curva de XANES. Este aspecto é originado de artefatos 

experimentais presentes nas linhas de luz PGM do LNLS e dificultam a extração de 

informações. Da mesma forma, os espectros de XANES em função da temperatura exibem 

mudanças de intensidade de picos presentes nas bordas L2,3 do Cr, mas a suspeita da presença 

de artefatos experimentais inibe qualquer explanação de sua origem. Entretanto, a observação 

de um sinal diferente de zero para as bordas L2,3 do Cr em T = 30 K, que difere sugere uma 

componente ferromagnética, associada aos momentos de Cr3+ canted. Staub et al. (2017) 

observaram um espectro de XMCD similar na borda L3 do Fe para o TmFeO3 [298]. 
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Figura 4.15: Espectros de XANES e XMCD realizados nas bordas L2,3 do Cr e M4,5 do Nd para a amostra de 

Dy0,2Nd0,8CrO3 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 absorção foram estudados em função do campo 

magnético externo aplicado e também da temperatura. Entretanto, nenhuma evidência de sinal 

dicróico foi observado. 

Diante dos resultados apresentados, assim como o trabalho de McDannald et al. (2016), 

não conseguimos apontar de forma concisa a causa do EB negativo observado nesse sistema 

[31]. Hong et al., estudando o NdMnO3, tem sugerido a presença de um ordenamento local dos 

momentos magnéticos do Nd3+ que são acoplados antiferromagneticamente com os momentos 

do Mn3+ [137]. Entretanto, assim como McDannald et al. (2016) não conseguiram observar 

qualquer indício de ordenamento magnético local do Nd3+ através de difração de nêutrons, aqui, 

usando XMCD, também não conseguimos observar qualquer indicativo de ordenamento 

magnético do Nd3+ e também do Dy3+ nas temperaturas onde ocorrem o EB negativo [31]. Esse 

resultado já era esperado uma vez que o ordenamento magnético das terras-raras só ocorre em 
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temperaturas abaixo de T = 10 K. Os resultados de XMCD revelaram um ordenamento 

ferromagnético associado apenas ao Cr3+ que pode estar relacionado com o AFM canted. Até o 

momento, sabe-se que em vários sistemas que apresentam EB com uma única fase, uma das 

sub-redes magnéticas possui uma estrutura AFM canted. Por sua vez, o AFM canted é 

geralmente atribuído a interação DM como ocorre na sub-rede do DyCrO3 [250]. Além disso, 

há sugestões de que o EB pode ser causado pela interação DM presente em sistemas 

monofásicos [204,239]. Entretanto, essa explicação torna-se falha para o sistema estudado, uma 

vez que a interação DM é observada em todas amostras, enquanto o EB só é observado para as 

amostras com concentrações de Dy3+ ≤ 30%. Apesar disso, os ajustes usando a lei de Curie-

Weiss modificada demonstraram que as intensidades de interação antissimétrica possuem uma 

contribuição cada vez menor com o aumento da concentração de Nd3+, caracterizando uma 

variação dessa interação com a dopagem. Assim, acreditamos que o EB negativo está realmente 

associado à presença do AFM canted, mas há uma dependência com a intensidade da interação. 

Porém, entendemos que é necessário estudos adicionais para confirmar essa hipótese. 

 

4.2. AMOSTRAS DE NdxPr1-xCrO3 

 

A Figura 4.16 exibe os padrões de DRX experimentais e calculados via refinamento 

Rietveld para as amostras do sistema NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) obtidas pelo método de co-

precipitação e calcinadas por 700 °C/6h. Todas as amostras foram obtidas com fase única, 

simetria ortorrômbica e grupo espacial Pbnm. Os parâmetros de confiança exibidos na Tabela 

4.5, com 𝑆 próximo de 1, asseveram a qualidade dos padrões calculados. Nessa mesma tabela 

são exibidos os demais parâmetros extraídos a partir do refinamento. Na prática, não foi 

possível observar deslocamentos dos picos de DRX na Figura 4.16. Entretanto, as informações 

do refinamento revelam que o aumento da quantidade de dopante (Nd3+) leva a sutis diferenças 

nos parâmetros de rede. Enquanto o parâmetro b permanece quase estável, a e c decrescem 

levemente. Essas variações não são apreciáveis devido à proximidade dos valores dos raios 

iônicos dos íons terras-raras (𝑟𝑁𝑑3+ = 1,163 e 𝑟𝑃𝑟3+ = 1,179 Å) [295]. Consequentemente, as 

distorções na estrutura ortorrômbica causadas pela dopagem, quando comparadas entre si nos 

casos extremos, (x = 0 e x = 1) são quase nulas. 
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Figura 4.16: Medidas de DRX, experimentais (YOBS) e calculados (YCALC) para o sistema NdxPr1-xCrO3 obtidos em 

temperatura ambiente. A linha sólida verde representa a diferença entre o YOBS e o YCALC. As barras verticais 

representam o padrão de DRX extraído da literatura e usado no refinamento Rietveld (ICSD 28488) [299]. 
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Tabela 4.5: Informações dos parâmetros estruturais extraídos a partir das medidas de DRX com o refinamento 

Rietveld para o sistema NdxPr1-xCrO3. 

 Parâmetros de rede (Å) 
Volume (Å𝟑) 𝑹𝑷(%) 𝑹𝑾𝑷 (%) 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 5,4439(1) 5,4770(1) 7,7073(2) 229,803 1,46 1,85 1,10 

x = 0,3 5,4418(1) 5,4770(1) 7,7054(2) 229,657 1,44 1,86 1,15 

x = 0,4 5,4387(1) 5,4787(1) 7,7041(2) 229,559 1,41 1,78 1,06 

x = 0,5 5,4365(5) 5,4790(5) 7,7012(8) 229,392 3,35 4,50 1,08 

x = 0,6 5,4336(1) 5,4788(1) 7,6994(2) 229,208 1,40 1,78 1,12 

x = 0,7 5,4305(1) 5,4795(1) 7,6978(2) 229,059 1,31 1,66 1,05 

x = 0,8 5,4278(1) 5,4788(1) 7,6955(2) 228,847 1,37 1,75 1,08 

x = 0,9 5,4250(1) 5,4794(1) 7,6940(2) 228,710 1,39 1,75 1,07 

x = 1,0 5,4195(2) 5,4837(2) 7,6910(3) 228,568 3,35 4,50 1,08 

 

Foram estimados os tamanhos das partículas do sistema DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) 

usando as informações da largura a meia altura e posição angular dos picos presentes nas 

medidas de DRX, ambos valores foram obtidos com o refinamento Rietveld. Esses tamanhos 

foram estimados usando duas equações distintas. Na primeira, equação de Scherrer (equação 

3.8), os tamanhos são calculados sem considerar a possível presença de microdeformações. 

Enquanto na segunda, equação de Williamson-Hall (equação 3.12), considera que o aumento 

da largura a meia altura do pico de difração pode ter uma contribuição da microdeformação, 

permitindo quantifica-la. A Figura 4.17 exibe os gráficos em que foram realizados ajustes 

lineares para extrair tamanhos e microdeformação das partículas fazendo uso da equação de 

Williamson-Hall. Os resultados das estimativas de tamanhos e microdeformação são 

apresentados na Tabela 4.6, e sugerem que as partículas estão em sua forma massiva. Os 

tamanhos variam de 43 a 355 nm para o cálculo estimado com a equação de Scherrer, e de 57 

a 113 nm para o estimado com a equação de Williamson-Hall. Ao analisar uma mesma amostra 

percebe-se que os métodos proporcionam uma estimativa distinta para os tamanhos das 

partículas, por sua vez, essa diferença pode estar relacionada à presença de uma 

microdeformação. Diferentemente do sistema DyxNd1-xCrO3, aqui todas as microdeformações 

são positivas indicando que, em todas as amostras, a rede cristalina sofre uma expansão. 
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Figura 4.17: Gráfico de Williamsom-Hall para as amostras do sistema NdxPr1-xCrO3. Os símbolos abertos 

representam a família de planos cristalinos, enquanto a linha sólida vermelha representa o ajuste linear realizado. 

A equação em cada um dos gráficos representa a equação da reta que descreve os ajustes. 

 

 

Tabela 4.6: Estimativa dos tamanhos médios e microdeformação das partículas para o sistema NdxPr1-xCrO3, 

extraídos com o uso das equações de Scherrer e Williamson-Hall. 

 Tamanho da partícula (nm) 
𝜺 (%) 

 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 57 105 0,1024 

x = 0,9 53 113 0,1263 

x = 1,0 49 57 0,0335 



84 

 

 
 

Medidas de MvsT foram realizadas na amostra Nd0,5Pr0,5CrO3 seguindo os protocolos 

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

O detalhe da figura na parte inferior expõe 
𝑑(𝜒𝑇)

𝑑𝑇
, que revela duas temperaturas de ordenamento 

em TN1 ~ 233 K e TN2 ~ 3 K que correspondem ao ordenamento do Cr3+ e do Pr3+, 

respectivamente [223]. Em todas as medidas onde foi empregado FCC é possível observar um 

comportamento raro em materiais que possuem MR: a magnetização decresce com o acréscimo 

do campo magnético. Além disso, o detalhe superior da Figura 4.18 revela que a intensidade do 

campo magnético modifica a temperatura de compensação, Tcomp, de 179 para 177, 174 e 164 

K quando os valores de campo magnético são de 100, 300, 500 e 1000 Oe, respectivamente. 

Ainda, para a curva FCC com campo de 1 kOe o valor mínimo para a magnetização (~0,82 

emu/g) ocorre em aproximadamente T = 10 K que coincide com a TN2 do Nd3+ [223]. Por outro 

lado, a curva ZFC permanece positiva para todos os campos magnético, que é característico de 

materiais que possuem domínios 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-xCrO3 com 

valores de campos magnéticos que variam de 100 a 1000 Oe. Os detalhes ilustram na parte, inferior as TN´s do 

composto PrCrO3 e superior as Tcomp para cada uma das amostras. 
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Khomchenko et al. (2008), ao explicar a magnetização negativa para o La0,75Nd0,25CrO3 

enumerou quatro possíveis razões para sua origem [230]. A primeira é presença de uma 

transição de fase estrutural como ocorre no composto LaVO3 [300]. Entretanto, até a publicação 

do trabalho não havia relatos na literatura de ortocromitas com transição de fase estrutural em 

temperaturas abaixo da TN. A segunda razão seria uma mudança no sinal das interações 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 o Nd1-xCaxMnO3 

[301]. Contudo, essas anomalias não foram observadas em medidas do La0,75Nd0,25CrO3. A 

terceira razão seria uma reorientação de spin, a qual também não houve evidências 

experimentais que sustentassem essa explanação. A última razão seria um acoplamento 

negativo entre as sub-redes dos íons 3d e 4f, na qual a magnetização abaixo de uma determinada 

temperatura seria devido ao efeito dos íons terra-raras paramagnéticos cujos momentos se 

opõem ao AFM canted do metal de transição. Essa última alternativa foi a que Khomchenko et 

al. (2008) considerou mais plausível para explicar a MR no composto estudado. Além dele, 

outros autores têm usado explicações semelhantes para explicar a MR em perovskitas 

[30,176,183,189,230]. Considerando esse explanação o modelo proposto por Cooke et al. 

(1974), ao descrever a MR no GdCrO3, pode ser usado para representar a magnetização na 

região em que ocorre a MR [182]. Ele é mostrado na equação 4.4. 

 

𝑀 = 𝑀𝐶𝑟 +
𝐶𝑇𝑅(𝐻𝐼+𝐻)

(𝑇+𝛩)
      (4.4) 

 

onde MCr é a magnetização espontânea do Cr, CTR é a constante de Curie relacionada aos íons 

terras-raras, HI é o campo magnético interno devido momentos do Cr3+, H é o campo magnético 

externo, T é a temperatura e Θ a temperatura de Curie-Weiss. Outros trabalhos presentes na 

literatura também tem usado esse modelo para extrair informações quantitativas da MR 

[148,176]. Vale ressaltar que, no caso do GdCrO3, HI é produzido nos sítios do Gd devido ao 

ordenamento dos íons de Cr3+. Sua origem pode ter pequenas contribuições da interação dipolar 

magnética e da interação de troca isotrópica, mas a principal contribuição é da interação de 

troca antissimétrica [182]. Usando esse modelo, foram realizados ajustes nas curva FCC (Figura 

4.19) da amostra Nd0,5Pr0,5CrO3 e os dados quantitativos são exibidos na Tabela 4.7. 
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Figura 4.19: Medidas de MvsT no modo FCC na amostra Nd0,5Pr0,5CrO3.A linha sólida vermelha representa o 

ajuste usando a equação 4.4 que considera a contribuição paramagnética dos íons terras-raras acoplados 

antiparalelamente aos íons do Cr3+ devido ao campo interno negativo. 

 

 

Tabela 4.7: Informações extraídas, usando a equação 4.4, das medidas de MvsT no modo FCC para a amostra 

Nd0,5Pr0,5CrO3 sob a ação de campos magnéticos externos de 100, 300, 500 e 1000 Oe. 

H (Oe) 𝑴𝑪𝒓 (emu/mol) 𝑪𝑻𝑹 (emu∙K/Oe∙mol) 𝑯𝑰 (Oe) 𝜣 (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 Θ < 0 em todas as medidas, indicando 

um comportamento predominantemente AFM, e também um aumento da magnetização do Cr3+ 

e da CTR com o aumento do campo magnético externo aplicado durante a execução do protocolo 

FCC. Além disso, percebe-se que, em módulo, o HI possui valores superiores a H. Outro dado 

a ser observado é que ocorre o aumento de HI à medida que H aumenta nas medidas. Diante 

disso, e tomando como base alguns trabalhos que explicam a magnetização negativa em 

perovskitas relacionando o acoplamento entre íons paramagnéticos e íons AFM canted 



87 

 

 
 

[30,153,176,183,189,230], sugerimos um possível modelo qualitativo simplificado. Nesse 

modelo são descritas as competições entre as sub-redes durante a curva FCC para um campo 

magnético externo constante, explicando a origem da magnetização negativa no Nd0,5Pr0,5CrO3 

que é ilustrado na Figura 4.20. Para isso, assumimos que o Cr3+ possui um ordenamento AFM 

canted e 𝐻𝐼 é constante durante todo o processo de resfriamento. 

 

 

Figura 4.20: Ilustração das etapas do processo de magnetização e competição das sub-redes dos íons terras-raras 

(TR) e Cr3+ sob a ação de um campo magnético constante durante a variação de temperatura onde foi empregado 

o protocolo FCC. A seta verde representa o campo magnético externo, a seta vermelha corresponde à componente 

ferromagnética devido ao AFM canted do Cr3+ que é o resultado da soma das setas pretas pontilhadas, a seta azul 

representa a resultante da magnetização dos íons terras-raras e a seta sólida em preto representa o campo interno. 

A seta horizontal preta representa o sentido da variação de temperatura. 

 

Acima da 𝑇𝑁1 tanto as terras-raras quanto metal de transição são paramagnéticos. A 

redução contínua da temperatura sob a ação de H leva a um ordenamento AFM canted do Cr3+, 

que é característico de ortocromitas, quando T passa a ser menor que TN1. Enquanto isso, tanto 

o Nd3+ quanto o Pr3+ permanecem paramagnéticos. Alguns trabalhos apontam que abaixo da 

TN1 pode ocorrer um acoplamento antiparalelo entre a resultante das componentes FM do Cr3+ 

e os momentos do Nd3+ devido as interações do Nd3+–Cr3+–O2-, e consequentemente leva os 

íons terras-raras a experimentarem a ação de um campo magnético interno negativo (HI) 

[30,153,230,251,253]. Esse alinhamento antiparalelo associado à redução da temperatura leva 

a uma competição das sub-redes (a do Cr3+ com a dos íons terras-raras). Além disso, com o 

decréscimo gradativo da temperatura a magnetização dos íons terras-raras cresce em módulo, 

chegando a um ponto em que sua magnetização se torna igual, em módulo, à do Cr3+. Nessa 

temperatura, que é a temperatura de compensação (Tcomp), a magnetização total é nula. O 

processo contínuo de redução de temperatura para T < Tcomp, eleva gradativamente, em módulo, 

a magnetização total dos íons terras-raras tornando-a superior à do Cr3+ e passamos a observar 

uma magnetização negativa. O fato de │HI│>│H│, como observado nos dados contidos na 
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Tabela 4.7, sugere que a magnetização negativa observada é provavelmente explicada pelo 

efeito paramagnético dos íons terras-raras. Se isso não ocorresse, ou seja │HI│<│H│, o 

acoplamento dos íons terras-raras oposto à componente ferromagnética fraca da sub-rede do 

Cr3+ não ocorreria [230]. Ao continuar o processo de resfriamento até a temperatura de 

ordenamento das terras-raras (TN2), ocorrerá a transição de fase magnética e, abaixo dessa 

temperatura a magnetização dos íons terras-raras passa a diminuir gradativamente levando a 

uma diminuição, em módulo, da MR. Ainda, um outro fato interessante a ser observado nos 

resultados experimentais é que o aumento do módulo da MR aumenta o campo magnético 

externo, acreditamos que esse fato observado pode estar associado com o aumento de HI, como 

pode ser verificado na Tabela 4.7. 
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSÕES 
 

Os resultados de DRX evidenciaram a formação das fases cristalinas desejadas para os 

sistemas NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) e DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) sem a presença de fases 

secundárias. Isso confirma a eficiência do método de co-precipitação para a obtenção de tais 

sistemas. 

Os dados de DRX juntos aos do refinamento Rietveld confirmaram a formação de 

simetria ortorrômbica e grupo espacial Pnma para a série de amostras do sistema DyxNd1-xCrO3 

(0 ≤ x ≤ 0,9) e Pbnm para a amostra com x = 0. Adicionalmente, esses resultados revelaram uma 

contração da cela unitária com o aumento de Dy3+ devido às diferenças entre o seu raio iônico 

e o do Nd3+. Medidas de MvsT nos modos ZFC-FC realizadas nesse sistema indicaram a 

existência de comportamento AFM com a presença 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 interação antissimétrica e a TRS não 

apresentaram variações significativas, a intensidade de interação simétrica e a TN1 apresentaram 

uma redução com o acréscimo de Dy3+. Essas alterações da TN1 podem estar relacionadas com 

as mudanças entre as distâncias e ângulos de ligação do Cr–O–Cr, que por sua vez causam 

mudanças na superposição dos orbitais. Curvas de MvsH também apontam a existência de 

ferromagnetismo fraco, pois as medidas realizadas em T = 5 K para algumas amostras expõem 

uma tendência a saturação, enquanto que as realizadas em T = 100 K exibem uma pequena 

histerese com pequenos valores de HC e MR. Esse ferromagnetismo fraco ficou mais evidente 

ao separar as componentes ferromagnéticas e componentes lineares de alto campo para essas 

mesmas medidas. O HC em função da temperatura observado em amostras com menos de 30% 

de Dy3+ revelam a existência de dois picos característicos que também são observados em 

trabalhos anteriores. Entretanto, a diferença entre as larguras observadas aqui e dos picos desses 

trabalhos podem ser associadas a homogeneidade das amostras, que foram produzidas por 

diferentes rotas químicas. O EB foi observado em amostras com menos de 30% de Dy3+, sendo 

que o valor máximo foi alcançado para a amostra com 5% de Dy3+ na medida efetuada em T = 

90 K. A diminuição ponderada da intensidade de interação antissimétrica e o aumento do EB 

com o acréscimo de Nd3+, reforçam a ideia de que a presença do AFM canted é um fator 

determinante para a presença do EB.  
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Em particular, a amostra Dy0,2Nd0,8CrO3 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 reversão do sinal de EB e uma temperatura de 

ordenamento associada ao Nd3+ em aproximadamente T = 4 K. Medidas de MvsH realizadas 

com diversos campos de resfriamento em T = 3 e 100 K confirmam a existência de EB positivo 

e negativo, respectivamente. Ainda, essas mesmas medidas indicam que acima de H = 10 kOe 

o EB não possui uma dependência significativa com o campo de resfriamento. Ademais, a 

medida de XMCD realizada nas bordas L2,3 do Cr em T = 30 K com um campo magnético de 4 

T, sugere a presença de uma componente ferromagnética que pode estar associada ao AFM 

canted. 

Todas amostras do sistema NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) apresentaram simetria ortorrômbica 

com grupo espacial Pbnm. As informações extraídas do refinamento Rietveld sugerem 

mudanças quase imperceptíveis nos parâmetros de rede, causadas pelas proximidades nos 

valores entre os raios iônicos do Nd3+ e do Pr3+. Medidas de MvsT nos modos ZFC-FC 

realizadas na amostra com 50% de Nd3+ revelam um aumento da magnitude da MR e uma 

diminuição da Tcomp com o aumento do campo magnético. A MR pode estar acontecendo devido 

a um acoplamento antiparalelo entre os momentos do Cr3+ e dos íons 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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CAPÍTULO 6 

PERSPECTIVAS 
 

Os resultados apresentados deixam claro que explorações mais detalhadas desses 

materiais são altamente promissoras para a compreensão do EB, da MR e como eles se 

relacionam com os diferentes níveis de dopagens dos íons terras-raras. Nesse sentido, 

pretendemos no futuro: 

• Realizar medidas de MvsH em diversas temperaturas e com diferentes campos de 

resfriamento em todas amostras do sistema DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1); 

• Investigar a presença do HEB máximo nas amostras com x = 0,01 e 0,05 do sistema 

DyxNd1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1), tentando alterar parâmetros envolvidos na desordem, a exemplo do 

tamanho da partícula; 

• Obter imagens de microscopia eletrônica para as amostras obtidas com tamanhos 

distintos para o sistema DyxNd1-xCrO3 (x = 0,05); 

• Determinar a contribuição ferromagnética de todos os íons do sistema DyxNd1-xCrO3, 

realizando medidas de XMCD em diferentes temperaturas e sob a ação de vários campos 

magnéticos; 

• Obter medidas de MvsH e MvsT em todas amostras dos sistemas NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 

1) e DyxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) para verificar a contribuição das dopagens nas intensidades da 

magnetização reversa e nas intensidades das interações simétricas e antissimétricas; 

• Investigar o papel da anisotropia na MR para o sistema NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1); 

• Mapear a variação da TN em função da dopagem dos íons terras-raras nos sistemas 

NdxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) e DyxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1). 
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Apêndice A – Resultados parciais para o sistema DyxPr1-xCrO3 (x ≤ 0,9)  

 

Foram produzidas amostras do sistema DyxPr1-xCrO3 (x ≤ 0,9) pelo método de co-

precipitação calcinadas em 700 ℃ por 3 horas. Medidas de DRX aliadas ao refinamento 

Rietveld, apresentadas na Figura A.1, certificam a formação da fase única com simetria 

ortorrômbica e grupo espacial Pbnm. Ainda, nessa mesma figura, nota-se que o acréscimo de 

Dy3+ leva a um aumento gradativo da intensidade do pico {111}, bem como surgimento e 

deslocamentos de outros picos na região entre 32 e 35º. As diferenças entre os raios iônicos do 

Pr3+ e Dy3+ pode ser a causa dessas mudanças. Os valores dos fatores de tolerância para o caso 

em que x = 0 e x = 1 sugerem que para concentrações intermediárias desses dopantes também 

tenhamos valores intermediários de t. De fato, como poderá ser observado mais adiante na 

Tabela A.1, a inserção de Dy3+ que possui um raio iônico maior reflete em distorções na cela 

unitária. 
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Figura A.1: Padrões de DRX, experimentais (YOBS), calculados (YCALC) para o sistema DyxPr1-xCrO3 obtidos em 

temperatura ambiente. A linha sólida verde representa a diferença entre o YOBS e o YCALC. As barras verticais 

representam o padrão de DRX extraído da literatura e usado no refinamento Rietveld (ICSD 28248) [299]. 
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A Tabela A.1 mostra um comparativo de todos os parâmetros extraídos a partir do 

refinamento Rietveld. Os índices que apontam a confiabilidade do refinamento, a exemplo do 

𝑆 próximo de 1, evidenciam a obtenção de padrões de DRX simulados satisfatórios. A adição 

de Dy3+ leva a um aumento no parâmetro 𝑏 e uma diminuição nos parâmetros 𝑎 e 𝑐. 

Consequentemente o volume da cela unitária é reduzido com o aumento de Dy3+. Essas 

distorções são ocasionadas pelos diferentes valores dos raios iônicos do Dy3+ e Pr3+. 

 

Tabela A.1: Informações dos parâmetros estruturais extraídos a partir das medidas de DRX com o refinamento 

Rietveld para o sistema DyxPr1-xCrO3. 

 Parâmetros de rede (Å) 
Volume (Å𝟑) 𝑹𝑷 (%) 𝑹𝑾𝑷 (%) 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 = 0,1 5,4371(3) 5,4820(3) 7,7012(5) 229,543 3,55 4,46 1,07 

x = 0,2 5,4227(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 = 0,4 5,3934(5) 5,4928(6) 7,6707(9) 227,243 3,73 4,67 1,21 

x = 0,5 5,3753(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 5,2910(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 partículas do sistema DyxPr1-xCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) usando 

as informações obtidas com o refinamento Rietveld. Eles foram calculados usando as equações 

de Scherrer (equação 3.8) e Williamson-Hall (equação 3.12). Os gráficos desta última são 

exibidos na Figura A.2 juntamente com os ajustes lineares que permitiram extrair os tamanhos 

e microdeformação das partículas. Todos os resultados obtidos com ambas equações são 

apresentados na Tabela A.2 e indicam que as partículas estão em sua forma massiva. Os 

tamanhos variam de 29 a 355 nm para o cálculo estimado com a equação de Scherrer, e de 39 

a 94 nm para o estimado com a equação de Williamson-Hall. Todas as microdeformações são 

positivas indicando que, em todas as amostras, a rede cristalina sofre uma expansão. 
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Figura A.2: Gráfico de Williamsom-Hall para as amostras do sistema DyxPr1-xCrO3. Os símbolos abertos 

representam a família de planos cristalinos, enquanto a linha sólida vermelha representa o ajuste linear realizado. 

 

 

Tabela A.2: Tamanho médio das partículas e microdeformação para as amostras do sistema DyxPr1-xCrO3 

estimados usando as equações de Scherrer e Williamson-Hall. 

 Tamanho da partícula (nm) 
𝜺(%) 

 Scherrer W-H 

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 = 1,0 61 82 0,0932 
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Medidas MvsT nos modos ZFC-FC são exibidas na Figura A.3. A amostra exibe um 

comportamento característico de um material AFM com uma TN em aproximadamente 217 K. 

Os valores negativos de Θ 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 região 

paramagnética.  
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Apêndice B – Medidas de DRX realizadas na amostra Dy0,05Nd0,95CrO3 com 

diferentes temperaturas de calcinação  

 

As dependências de HEB em função da temperatura para o sistema de amostra DyxNd1-

xCrO3, revelou que a maior intensidade é observada na amostra com 95% de Nd. Em particular, 

o comportamento fora da sistemática para essa amostra ainda não é 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 ℃ por 6 horas. Dessa forma, poderemos averiguar a influência de 

um dos aspectos da desordem (o tamanho) para a intensidade do 𝐻𝐸𝐵. A Figura B.1 exibe os 

padrões de DRX experimentais e calculados para essa amostra calcinada em diferentes 

temperaturas e confirmam a obtenção de fases únicas com simetria ortorrômbica e grupo 

espacial Pnma. 
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Figura B.1: Padrões de DRX experimentais e calculados para a amostra Dy0,05Nd0,95CrO3 calcinadas em 

temperaturas que variam de 700 a 1000 ℃ com incremente de 100 ℃. 
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Figura B.2: Gráfico de Williamsom-Hall para as amostras de Dy0,05Pr0,95CrO3 calcinadas em diferentes 

temperaturas. Os símbolos abertos representam a família de planos cristalinos, enquanto a linha sólida vermelha 

representa o ajuste linear realizado. 
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A Tabela B.1 exibe os parâmetros extraídos diretamente do refinamento, bem como o 

tamanho calculado a partir da largura à meia altura dos picos de difração usando a equação de 

Scherrer (equação 3.8) e equação de Williamson-Hall (equação 3.12). Os fatores de confiança 

do refinamento Rietveld confirmam a obtenção de padrões simulados confiáveis. As mudanças 

consecutivas na temperatura de calcinação refletem mudanças muito sutis nos parâmetros de 

rede. Em contraste, os tamanhos das partículas mostram-se bastante dependentes da 

temperatura.  

 

Tabela B.1: Informações dos parâmetros estruturais extraídos a partir das medidas de DRX com o refinamento 

Rietveld para a amostra Dy0,05Pr0,95CrO3, calcinadas em diferentes temperaturas por seis horas. 

 Parâmetros de rede (Å) 𝑹𝑾𝑷 

(%) 
𝑺 𝜺 (%) 

Tamanho 

(nm) 

 𝒂 𝒃 𝒄 S W-H 

700℃/6h 5,4147(3) 5,4802(4) 7,6842(5) 4,14 1,26 0,0705 57 62 

800℃/6h 5,4156(1) 5,4850(1) 7,6883(2) 2,10 1,26 0,0759 101 114 

900℃/6h 5,4162(1) 5,4851(1) 7,6888(2) 2,41 1,45 0,0612 120 109 

1000℃/6h 5,4164(1) 5,4848(1) 7,6888(1) 2,06 1,26 0,0458 297 114 

1100℃/6h 5,4165(1) 5,4848(1) 7,6889(1) 2,14 1,32 0,0294 345 110 

1200℃/6h 5,4153(1) 5,4948(1) 7,6877(1) 2,50 1,47 0,0301 402 159 

 

A obtenção dessas amostras com tamanhos distintos mostra-se adequadas para verificar 

as possíveis mudanças de intensidade do HEB com o tamanho da partícula. Entretanto, imagens 

de microscopia de varredura ainda necessitam ser realizadas para confirmar os tamanhos das 

partículas de cada uma das amostras. 

A sequência dessa investigação foi prejudicada por indisponibilidade dos equipamentos 

necessários para realizar as medidas de magnetização e imagens de microscopia. 
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