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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades estruturais e magnéticas de
compostos RCrO4 (R = Gd, Th, Dy, Er e Yb) dopados com ions ndo magnéticos (V e Y), obtidos
pelo método de coprecipitacdo. As analises de difracdo de raios X (DRX) aliadas ao
refinamento Rietveld confirmam a formacéo de fase Unica consistente com a estrutura do tipo
zirconia, simetria tetragonal e grupo espacial 141/amd. Os pardmetros de rede e o0 volume da
cela unitaria mudam em funcao da concentracdo de V e Y. As andlises de Espectroscopia por
Energia Dispersiva em Raios X (EDS) comprovam semiquantativamente que as concentragdes
obtidas para os compostos dopados sdo proximas das nominais. As medidas de susceptibilidade
magnética em fungdo da temperatura (x(T)) sdo caracterizadas por histereses térmicas abaixo
da temperatura de transi¢do ¢ um evidente deslocamento do maximo de x(T) com 0 aumento da
concentracdo dos dopantes, caracterizando um decréscimo sistematico das temperaturas de
transicdo de 24 a 3 K para as amostras dopadas com V e de 24 a 9 K para as amostras dopadas
com Y. Esses resultados evidenciam que a interacdo magnética R-O-Cr possui um papel
importante na determinacdo das propriedades magnéticas dos compostos RCrOas. As
temperaturas de Curie-Weiss indicam um ordenamento antiferromagnético para a sub-rede dos
terras raras, ferromagnético para a sub-rede do cromo e indicam que para 0s compostos RCrO4
os caminhos de interacdo magnética entre os ions R-O-Cr ao longo do eixo ¢ devem ser
dominantes. Embora exista diferentes interacfes magnéticas nos compostos RCrOas, 0s efeitos
da frustracdo parecem estar estabilizados, ja que todas as amostras apresentaram valores de f
préximos de 1. As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (MvsH)
realizadas em T = 2 K exibem um caréater ferromagnético para 0s compostos RCrOs, mostrando
também uma diminuicdo da magnetizacdo para as amostras dopadas com Y. No entanto, para
0s compostos com R = Yb é verificado o surgimento de uma anomalia na regido de baixo

campo, exceto o composto YbVOa.

Palavras-chave: estrutura zircbnia, dopagem, ions ndo magneticos, propriedades magnéticas.



ABSTRACT

In this work was studied of the structural and magnetic properties of non-magnetic ions
(V and Y) doped RCrO4 (R = Gd, Th, Dy, Er and Yb) compounds obtained by the co-
precipitation method. X-ray diffraction (XRD) analyzes combined with Rietveld refinement
confirm the formation of a single phase consistent with the zircon-type structure, tetragonal
symmetry and 14:/amd space group. The lattice parameter and in the unit cell volume changes
as a function of both VV and Y concentration. The Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS)
analyzes semiquantitatively shown that the concentrations are close to the nominal value. The
T-dependent magnetic susceptibility measurements (x(T)) are characterized by thermal
hysteresis below the transition temperature and an evident displacement of the maximum of
x(T) with increasing doping concentration, characterizing a systematic decrease in temperatures
24 to 3 K for the V-doped samples and 24 to 9 K for the Y-doped samples. These results show
that the R-O-Cr magnetic interaction takes an important role in determining the magnetic
properties in these RCrOs4 compounds. The Curie-Weiss temperatures indicate an
antiferromagnetic order for the rare earth sublattice, ferromagnetic for the chromium sublattice
and indicate that for RCrO4 compounds the magnetic interaction paths between R-O-Cr ions
along the c-axis is dominant. Although there are different magnetic interactions in the RCrO4
compounds, the effects of frustration seem to be stabilized, since all samples presented f values
close to 1. The magnetization measurements as a function of the applied magnetic field (MvsH)
performed at T = 2 K displays a ferromagnetic character for the RCrO4 compounds, also
showing a decrease in magnetization for the Y-doped samples. However, for the compounds
with R = Yb is verified the appearance of an anomaly in the low field region except for the
compound YbVOa.

Keywords: zircon structure, doping, non-magnetic ions, magnetic properties.
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INTRODUCAO

CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A zircOnia (ZrSiO4) € um mineral presente em diversas rochas igneas, sedimentares e
metamorficas e apresenta uma alta durabilidade fisica e quimica [1]. InUmeros compostos séo
isoestruturais a zirconia e possuem composi¢do quimica RXOa. Sendo que R pode ser ocupado
por ions terras raras, itrio (YY) ou escandio (Sc) e X por atomos de fosforo (P), vanadio (V),
cromo (Cr) ou arsénio (As) [2-4].

Os compostos com estrutura do tipo zirconia se destacam devido as suas propriedades
estruturais, magnéticas e opticas [2,5-7]. Por exemplo, alguns vanadatos de terras raras RVO4
apresentam propriedades luminescentes, podendo apresentar potencial para aplicacdo em
dispositivos fotoeletrdnicos e na biomedicina [8-12]. Ja alguns cromatos de terras raras RCrOs
(R=Gd, Dy, Ho e Er) apresentam um alto efeito magnetocal6rico (MCE) em baixa temperatura,
podendo ser utilizados no desenvolvimento de dispositivos eletronicos, mais especificamente
em refrigeradores magnéticos para liquefacdo de hidrogénio na inddstria de combustiveis ou
em refrigeradores domeésticos e industriais [13-15]. Recentemente, esse alto MCE também foi
observado nos compostos GdVO4 e ThVO4em baixas temperaturas [16,17].

Em geral, os métodos de sintese utilizados para preparacao dos compostos RCrO4 séo a
reacao do estado solido [13,14,18], sol-gel [19], sintese hidrotérmica [20,21] e coprecipitacdo
[6,22]. Os compostos do tipo zirconia RCrO4 podem ser constituidos por dois ions magnéticos
(R®* e Cr°*) e apesar de pertencer a uma familia de materiais com possiveis aplicacdes, tém sido
pouco explorados. Esse fato pode estar relacionado a dificuldade na preparacdo de amostras em
Unica fase, devido a instabilidade no estado de oxidagdo 5+ do cromo [23]. O Cr®* é incomum
e sensivel a altas temperaturas e quando tratado acima de 700 °C é reduzido para o Cr3*,
apresentando fases muito mais estiveis com uma estrutura do tipo perovskita [19,22].

E conhecido que os efeitos da diluicdo em sistemas magneticamente ordenados é uma
ferramenta muito importante para investigagdo de fenémenos fisicos, como a percolagdo de
correlagcbes magnéticas e fases magneticamente ordenadas [24—-26]. O processo de dopagem
pode induzir vacancias de oxigénio e/ou defeitos extrinsecos, acarretando em um alto grau de
desordem nos Oxidos e possiveis alteracdes nas propriedades estruturais e/ou magnéticas dos
materiais. Essa caracteristica tem desempenhado um papel muito importante nas propriedades
fisicas de diferentes classes de 0xidos de metais de transicdo, como Supercondutores de Alta

Temperatura (HTSC), Magnetoresisténcia Colossal (CMR) e compostos ferroelétricos [27,28].
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No caso particular dos compostos RCrOs, 0s momentos magnéticos de R (4f) e Cr (3d)
podem interagir dando origem a um estado fundamental magnético, de modo que se torna
interessante estudar a contribuicéo individual de cada ion. Isso pode ser realizado por meio de
um processo de dopagem com um ion ndo magnético. Apesar da existéncia de alguns trabalhos
sobre os cromatos, RCrOs, assim como, de composi¢des cujo os ions R e Cr sdo substituidos
por outro ion ndo magnético, a discussdo do ponto de vista microscopico das propriedades
magnéticas ainda ¢ inconsistente. Portanto, isso nos despertou uma grande motivacao de estudar
detalhadamente as propriedades estruturais e magnéticas dos compostos RCrOs (R = Gd, Tb,
Dy, Er e Yb) dopados com V°* e Y3 obtidos pelo método de coprecipitagdo, bem como
complementar o que vem sendo abordado na literatura, principalmente em relacdo as diferentes
interacBes magnéticas presentes nos compostos com estrutura do tipo zircénia. Neste sentido,
propomos um estudo das propriedades estruturais desses compostos utilizando medidas de
difracdo de raios X em temperatura ambiente e analises de refinamento Rietveld. Além disso,
também foi realizado um estudo detalhado das propriedades magnéticas por meio de medidas
de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado e em funcdo da temperatura nos
modos ZFC/FC.

Esta tese foi organizada em seis capitulos, em que o primeiro traz a introducdo do
trabalho, a motivagdo e o que vem sendo estudado sobre esses materiais (estado da arte). O
segundo capitulo apresenta uma fundamentacao tedrica detalhada das propriedades magnéticas
presente nos conjuntos de amostras estudados. O terceiro capitulo descreve (de forma tedrica e
experimental) o método de preparacdo das amostras e as técnicas utilizadas na caracterizacdo
de todos os compostos. O quarto capitulo mostra todos os resultados e discussdes obtidas dos
sistemas de amostras estudados. O quinto capitulo descreve as conclusdes obtidas e 0 sexto
apresenta as perspectivas.

Alguns resultados dos compostos ErCrO4 e ThCrO4 dopados com V°* e Y3* bem como
resultados iniciais dos compostos RMnxCr1xOs (R = Gd, Dy, Nd e Pre 0,0 < x < 0,1) séo
apresentados nos Apéndices A e B, respectivamente. Além disso, durante o periodo do

doutorado foi possivel publicar alguns trabalhos que se encontram no Apéndice C.

1.1 ESTADO DA ARTE

A familia de compostos com férmula quimica RXO4 podem cristalizar em dois tipos de
estrutura de acordo com o raio idnico dos elementos. Por exemplo, os compostos RCrOs que
contém ions terras raras com raio idnico grande (R = La e Pr), cristalizam em uma estrutura do

tipo monoclinica com grupo espacial P21/n. J& 0s compostos que contém ions terras raras com
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raio i0nico pequeno (demais terras raras, exceto o Ce) cristalizam em uma estrutura do tipo
zirconia com simetria tetragonal e grupo espacial 141/amd [29,30]. O PrCrOs € um caso
particular, pois pode assumir as duas estruturas (dimdrfico) [31].

Quando os compostos RXO4 sdo tratados em condigdes de alta pressdo (geralmente
maiores do que 4 GPa) a estrutura pode ser modificada. O material transita de uma estrutura do
tipo zirconia (grupo espacial = 14:1/amd) para uma estrutura do tipo scheelite (grupo espacial =
141/a) [32—34]. Os primeiros indicios dessa transicéo estrutural foram mostrados no trabalho de
Reid e Ringwood [35]. Eles observaram que a zircénia ZrSiO4 € convertida para uma estrutura
do tipo scheelite (CaWO4) em 900 °C e 12 GPa sem mudanca na coordenacao dos atomos de
Zr, Si ou O. No entanto, em pressdes mais altas do que 12 GPa, o silicio aumenta o seu numero
de coordenacdo para seis. No trabalho de Kusaba e colaboradores [36], € relatado que essa
transicdo ocorre de forma que a direcdo [110] na estrutura zirconia se torna a dire¢do [100] na
scheelite, aumentando em 10 % a sua densidade. Além disso, a transicdo € irreversivel e acarreta
em mudancas drasticas nas propriedades magnéticas do material. Por exemplo, Santos-Garcia
e colaboradores [33], mostram um comportamento antiferromagnético (AFM) no composto
GdCrOs4 do tipo scheelite e ferromagnético (FM) no composto GACrOs do tipo zirconia.

Na estrutura do tipo zirconia, os ions R®*, X>* e O% ocupam os sitios espaciais 4a (0,
3/4,1/8), 4b (0, 1/4, 3/8) e 16h (0, y, ), respectivamente, sendo que os ions R** sdo coordenados
por oito a&tomos de oxigénio formando um poliedro conhecido como bidisfendide (ROg) e 0s
fons Cr°* sdo coordenados por quatro atomos de oxigénio no interior de um tetraedro (CrOq)
como mostrado na Figura 1.1. Os poliedros ROg se conectam entre si ao longo dos eixos a e b
compartilhando bordas O-O e se alinham alternativamente com o tetraedro de CrO4 ao longo
do eixo ¢, de forma que os tetraedros sdo espacialmente isolados pelos poliedros. Isso faz com
que a estrutura apresente caminhos de interaco peculiares, onde os ions R** sdo mediados pela
ligacéo direta de poliedros (R®* - 0% - R®") ou através do tetraedro CrO4 (R3* - 0%~ Cr**- 0% -
R3*) [37-39].

Nos compostos YCrO4 e RVO, as propriedades magnéticas sio devidas aos jons Cr* e
R3*, respectivamente, ja que Y** e V®* sdo diamagnéticos. O YCrO4 apresenta um ordenamento
ferromagnético de longo alcance com Tc < 9,2 K [40,41]. J& analises de difracdo de néutrons
confirmam que os compostos RVO4 ordenam antiferromagneticamente em Ty =~ 3 K [3,16,42].
No caso dos cromatos RCrOg4, alguns trabalhos mostram que quando R = Dy, Gd, Ho e Tm
geralmente existe um ordenamento ferromagnético com Tc < 24 K [43-46]. No entanto, quando
R =Pr, Nd, Sm, Eu e Lu existe um ordenamento AFM com Ty < 26 K [30,31,39,47,48].
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Figura 1.1: Representacdo da cela unitaria de uma estrutura cristalina do tipo zircénia DyCrOa4. As esferas
representam os dtomos: Dy (verde), Cr (azul) e O (vermelho) [7].

A sequir, sera descrito de forma mais detalhada uma reviséo do que vem sendo estudado
na literatura sobre 0s compostos presente nesta tese. Como serd mostrado, existem algumas
contradicGes entre os trabalhos quanto aos ordenamentos magnéticos para alguns terras raras.
Isso ocorre por conta da forte competicdo das sub-redes R®*" e Cr°*, que ordenam em
temperaturas proximas, fazendo com que a ordem magnética do estado fundamental nesses

sistemas seja ainda um assunto em aberto.

1.1.1 GdCrOg4

Dentre os cromatos de terra rara, 0 GACrO4 é o que apresenta a condi¢do magnética
mais simples de analisar, pois para o Gd existe apenas a contribuicdo de spin e praticamente
ndo ha anisotropia magnética bem como efeitos de campo elétrico cristalino (CEF). Os poucos
trabalhos ja publicados na literatura mostram que o composto GdCrOs do tipo zircdnia
apresenta ordenamento ferromagnético abaixo de Tc = 22 K [14,38,49].

Os trabalhos de Palacios e de Cheng [14,38] mostram um alto efeito magnetocalorico
para o composto GdCrOg, sendo que a variagdo maxima de entropia magnética foi de AS =29
J/kg K (em22Ke9T)eAS =23 J/kg.K (em 22 K e entre 0-5 T), respectivamente. A origem
desse efeito deve estar associada a competicdo das interacdes FM e AFM das sub-redes dos
fons Cr>* e R%, respectivamente. Além disso, no trabalho de Palacios e colaboradores [38]
também é relatado que quando a sub-rede do Cr é ordenada ferromagneticamente (Tc = 8,5 K),
ela polariza ferromagneticamente a sub-rede do Gd. Eles consideram que as intera¢des Gd-Gd

sd0 pequenas e que apesar das interagdes Cr-Cr serem mais fortes do que as do Gd-Cr, o Cr®*
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possui um papel importante nas interacdes com o Gd**, aumentando a temperatura de
ordenamento do composto.

No trabalho de Melero e colaboradores [49] foi realizado um estudo das propriedades
magnéticas do GdCrOs e a partir de espectroscopia Mossbauer foi verificado que apenas 20 %
da sub-rede do Gd*" ordena em Tc = 22 K, enquanto que os 80 % restantes permanecem
paramagnéticos ate cerca de 10 K. J& no trabalho de Indra e colaboradores [39] foi verificado a
partir de analises de refinamento Rietveld em padrdes de DRX (obtidos em baixa temperatura)
que os compostos (R,Y)CrO4 (R = Sm, Gd e Ho) apresentam uma transicao estrutural de uma
estrutura centrossimétrica (grupo espacial: 141/amd) para uma estrutura ndo centrossimétrica
(grupo espacial: 142 d), induzida por uma distor¢do no tetraedro de CrOa4. Essa quebra da
centrossimetria pode ser a origem do ordenamento ferroelétrico presente nesses compostos.

Por fim, no trabalho de Mohanty e colaboradores [19] foi estudado a mudanca de fase
do composto GdCrO4 com estrutura do tipo zirconia (obtido em 600 °C) para 0 composto
GdCrOs com estrutura do tipo perovskita, quando submetido a um aumento da temperatura de
calcinacao (1000 °C). Analises de microscopia eletronica de transmissao (TEM) mostram uma
estrutura porosa e com uma indistinguibilidade entre os gréos para o composto tratado em 600
°C e amostras com tamanhos de cristalitos na faixa de micrémetros para o composto tratado em
1000 °C. Do ponto de vista magnético, 0 GdCrO4 ordena ferromagneticamente com T¢ = 24 K
e 0 GdCrOs ordena antiferromagneticamente com Ty = 171 K.

1.1.2 ThCrO4

O composto ThCrO4 ainda € pouco explorado na literatura e os trabalhos existentes ddo
énfase ao estudo da transicédo estrutural do composto. Por exemplo, nos trabalhos de Puche e
Pascual [34,50] foi realizado um estudo de uma transicdo de uma estrutura do tipo zirconia para
scheelite, quando o composto ThCrO4 é submetido a uma pressao de 4 GPa e uma temperatura
de 550 ° C. Ambos mostram um ordenamento antiferromagnético com Tn = 29 K para Scheelite
(confirmado por analises de difracdo de néutron e medidas de calor especifico) e ferromagnético
com Tc = 22 K para zirconia. A mudanga no comportamento magnético de ambas estruturas é
atribuida as alteracGes nos angulos de ligagdo da interacdo de supertroca Th-O-Cr. Além disso,
também é relatado a presenca de uma transicdo metamagnética em 15 K para o ThCrO4 do tipo
scheelite com um campo critico de 2,6 T.

1 E um efeito que pode ocorrer em alguns materiais AFM. Nesse caso, ocorre uma transicio da configuragéo dos
spins AFM para FM com a aplicagdo de um campo magnético externo critico [51,52].
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1.1.3 DyCrO,

Alguns trabalhos sobre o DyCrO4 com estrutura do tipo zirconia relatam a presenca de
uma anomalia em aproximadamente 7 K em curvas de y(T) DC e AC. Essa anomalia esta
associada a um estado de spin glass abaixo dessa temperatura, decorrente de competicfes das
interacdes AFM e FM presente nesses compostos [13,18,37]. Nos trabalhos de Giri e Long
[18,37] sdo sugeridas duas temperaturas de transi¢cdo muito proximas, Tn =21 Ke Tc =23 K
para 0 composto DyCrOs. No entanto, analises de difracdo de néutrons e medidas de calor
especifico mostram que esse composto exibe apenas uma Unica transicao ferromagnéticaem Tc
= 23 K, de modo que os momentos magnéticos do Cr°* e do Dy®* se alinham colinearmente
entre si [13,53].

Similarmente ao que foi mostrado no ThCrO4, também existem estudos da transigédo da
estrutura zirconia para scheelite no composto DyCrOs [7,23]. No trabalho de Maitra e Ray [7]
foi realizado uma anélise usando célculos tedricos da estrutura eletrdnica e das propriedades
magnéticas do DyCrO4 para ambas as fases. A partir desses dados, eles estabeleceram um
ordenamento ferrimagnético para a fase zirconia e antiferromagnético para a fase de scheelite.

Recentemente, Shen e colaboradores [54] publicaram um trabalho no qual foi realizado
um estudo de compostos Dy1xBixCrOs4 (x = 0; 0,05; 0,1) com estrutura do tipo scheelite. Os
resultados mostram que 0 aumento da insercdo do fon ndo magnético Bi®* acarretou em:
expansao nos parametros de rede, reducdo do campo critico para o qual ocorre a transicao
metamagnética e reducdo dos efeitos magnetoelétrico linear e magnetodielétrico. Porém, a
insercdo de Bi (em até 10%) ndo acarretou em alteracdo da temperatura de transicao em relacéo
ao composto DyCrOs (Tn = 24 K).

1.1.4 ErCrO4

No caso do ErCrOs com estrutura do tipo zircénia os trabalhos apresentam uma
inconsisténcia quanto o ordenamento magnético do composto. Por exemplo, para Puche e
colaboradores [55], existem interacdes FM na sub-rede do Cr abaixo de 25 K. Porém, quando
a temperatura diminui (Tn = 15 K), as interagdes de supertroca AFM do tipo Er—O-Cr—O-Er
tornam-se predominantes. No trabalho de Srinath e colaboradores [20] também foi observado
um ordenamento antiferromagnético em Tn = 16 K em nanoparticulas de ErCrOs com tamanhos
de 20 nm (estimadas por analises de DRX e microscopia eletronica de varredura). No entanto,
andlises de difracdo de néutrons em outros trabalhos revelam que existe uma transicdo

ferromagnética em Tc = 15 K para o composto ErCrOs [2,14,56].
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1.1.5YbCrO4

Em relagdo ao composto YbCrO4 no trabalho de Jimenez e colaboradores [57] foi
realizada uma investigacdo da influéncia do Cr°* nas propriedades magnéticas do YbCrOs, a
qual revela um ordenamento ferrimagnético abaixo de 25 K. Os autores relataram que o Cr®*
contribui para o0 aumento da temperatura de ordenamento magnético de Tn = 93 mK (YbVOa)
para Tc = 25 K (YbCrO4) e para a polarizagdo dos momentos magnéticos do Yb** ao longo do
plano a-b em T < Tc. Ja no trabalho de Puche e colaboradores [5] foi realizado um estudo em
oxidos de RCrOs (R = Pr, Gd, Th, Tm e Yb), onde também esta inserido 0 YbCrO4. Todos 0s
compostos apresentam ordenamento antiferromagnético, sendo que para 0 YbCrOsa Tn = 25
K. Além disso, as curvas de susceptibilidade magnética no modo ZFC em baixo campo (H <
200 Oe) apresentam o fenbmeno de magnetizacdo reversa, que consiste na mudanca da
magnetizacdo para valores negativos abaixo de uma determinada temperatura. O surgimento
desse comportamento pode ser explicado pela interacdo de uma componente ferromagnética
fraca devido a inclinagéo (canting) dos momentos magnéticos dos ions Cr>* e Yb®* no estado
AFM. Nesse mesmo estudo, também foram observadas transicdes metamagnéticas em campos
magnéticos relativamente fracos, variando de 225 Oe no caso do GdCrO4 a 1600 Oe para o
YDbCrOa.

7



FUNDAMENTACAO TEORICA

CAPITULO 2

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo serdo descritos alguns conceitos fundamentais para o entendimento dos
sistemas estudados neste trabalho. Inicialmente, serdo detalhadas algumas das propriedades
magnéticas gerais, como: paramagnetismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo. Em
seguida, sera realizada uma revisdo sobre as interagdes magnéticas, 0 magnetismo presente nos

terras raras e metais de transicao e por fim uma descri¢éo sobre a frustracdo magnetica.

2.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS

O estudo dos materiais magnéticos teve inicio ha milhares de anos na Grécia com a
descoberta do primeiro mineral magnético conhecido como magnetita (FezO4). Esse mineral
possui a capacidade de atrair fragmentos de ferro e a origem do seu nome esta associada ao fato
de ser encontrado na regido da Magnésia [51]. Com o passar dos anos, o desenvolvimento
acelerado da tecnologia tem acarretado em um aumento dos estudos de materiais magnéticos
em diversas areas, ja que eles apresentam uma grande variedade de aplicacdes tecnologicas
[9,16,58,59].

As propriedades magnéticas dos materiais estdo associadas a estrutura eletrénica dos

atomos. Sendo que, 0 momento magnético que cada atomo possui surge devido o movimento
do elétron em torno do nicleo (momento angular orbital (Z)) e 0 momento eletronico do spin
(S), também conhecido como momento intrinseco do elétron. A contribuicdo desses dois
momentos (interacdo spin-orbita) d& origem a um momento magnético total (f =L+ ?) [51].
Os materiais que apresentam as camadas eletronicas completamente preenchidas néo
apresentam propriedades magnéticas, ja que a soma total dos momentos dos elétrons é nula.
Portanto, as propriedades magnéticas da matéria surgem dos momentos magnéticos de elétrons

que estdo em camadas eletrénicas incompletas [51,60]. Do ponto de vista macroscopico, a

natureza magnética de um material é dada pelo vetor magnetizacdo M, que é representado pela

raz&o entre o somatério dos momentos de dipolo magnético (ji;) e o volume V (deve ser grande

o suficiente para que M seja uma boa média local) como mostrado na equacéo 2.1:

— 1 . 2.1
M=vZMi @)
l
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Quando um material magnético é submetido a um campo magnético externo (H), é

induzido um campo magnético B, como mostrado na equacéo 2.2.
B = uo(H + M) (2.2)

Onde o é a permeabilidade magnética do vacuo.

Jé& a resposta magnética do material a aplicagdo de um campo magnético externo é obtida
por meio da susceptibilidade magnética (), definida na equacdo 2.3, para 0 caso em que a
magnetizacdo é induzida na mesma direcdo do campo magnético aplicado [51,61]:

= % (2.3)

A susceptibilidade magnética € uma grandeza que permite caracterizar 0os materiais
magnéticos em diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos [60,62]. Dentre essas propriedades magnéticas, o diamagnetismo esta presente
em todos os materiais. No entanto, na maioria dos casos o efeito pode ser desprezivel por ser
um efeito fraco, quando comparado a outros efeitos magnéticos presente no material [62]. Os
materiais diamagnéticos possuem camadas eletrdnicas totalmente preenchidas, porém se um

campo magnético é aplicado sobre um elétron, a expressao semiclassica para a suscetibilidade

magnética desses materiais € dada por [63]:

_ moe(r?) (24)
6m,

Onde n é o numero de elétrons no volume considerado, e é a carga do elétron, me € a massa do
elétron e (r2) é o valor quadratico médio do raio da drbita do elétron. Sendo assim, na presenca
de um campo magnético externo 0s materiais diamagnéticos apresentam susceptibilidade
pequena, negativa (y < 0) e independente da temperatura [60,61]. A seguir, serdo apresentadas
caracteristicas de algumas propriedades magnéticas, como: paramagnetismo, ferromagnetismo

e antiferromagnetismo.

2.1.1 Paramagnetismo
As substancias paramagnéticas (PM) apresentam momentos magneticos permanentes
(camadas eletrdnicas semipreenchidas) independentes entre si e ndo interagentes. Na auséncia

de um campo magnético aplicado, a agitacdo térmica faz com que esses momentos apontem em

9
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direcOes aleatorias, resultando em uma magnetizacdo nula. No entanto, ao aplicar um campo
magnético externo, 0s momentos magnéticos tendem a se alinhar na dire¢cdo desse campo,
resultando em uma magnetizacao diferente de zero e uma susceptibilidade positiva [61,62,64].

A dependéncia da susceptibilidade com a temperatura em materiais paramagnéticos é

dada por uma relacdo conhecida como lei de Curie:
= ; (2.5)
Onde C é a constante de Curie e T € a temperatura [51].

A teoria do paramagnetismo pode ser analisada de um ponto de vista classico ou
quantico. Para o primeiro caso, 0 momento de dipolo magnético de cada &tomo ou molécula
pode assumir qualquer direcdo em relacdo ao campo magnético aplicado. Ja no segundo caso,
0 momento magnético pode assumir apenas dire¢Oes discretas, devido a quantizacdo espacial
do momento angular.

Do ponto de vista cléssico, a teoria do paramagnetismo foi elaborada por Langevin em
1905, considerando que a magnetizacdo de materiais paramagnéticos pode ser representada
segundo a equacdo 2.6 [64]:

1
M = nu (coth a — a) (26)

Onde nu é a magnetizagdo de saturacdo (Ms), ou seja, 0S momentos magnéticos estéo
perfeitamente alinhados na mesma dire¢cdo do campo magnético aplicado e o termo entre
parénteses é conhecido como funcdo de Langevin L(a). Sendo assim, a equacdo 2.6 pode ser

reescrita como:

M 1 (2.7)
— =cotha ——=1
M, cotha " (a)
Emquea = % . Para valores pequenos de a (a « 1) essa fungdo pode ser expandida em uma
B
série de poténcias:
a a® 2a° (2.8)
Mo =3 45 o~

O comportamento de L(a) em funcdo de a € mostrado na Figura 2.1. Quando a é

pequeno, ou seja, em situacdes de baixos campos ou altas temperaturas, L(a) tende a uma linha

10
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reta com inclinacdo de a/3 e M varia linearmente com H. No entanto, para valores grandes de

a, ou seja, para altos campos ou baixas temperaturas, ocorre a saturagéo da curva.

MJI’MO = Lia)
1.0 |-

/
Lia)=af3/
/

/
/ Lia)

0.8 +

06 - /

0.4 - /

| | ] | | | a=pH/kT
0 [ 2 3 4 5 6

Figura 2.1: Representacdo da funcdo de Langevin de um material paramagnético, para valores grandes e pequenos
de a [51].

Quando a é pequeno, a magnetizacdo M pode ser representada como na equacao 2.9:

y o= e nu’H (2.9)
3 3kgT
A susceptibilidade fica:
_onp? C (2.10)
X3k, T T

2
Onde a constante de Curie é C = —— [51].
3kgT
Do ponto de vista quantico, a magnetizacdo de um material paramagnético pode ser

descrita pela equacdo 2.11 [63,64]:

2] +1
2]

2

2]2-; 1a) —icoth(a>] (2.11)

coth( 2

M = Ng;Jug [

Onde g; é conhecido como fator de Landé (equacdo 2.12), J € o momento angular total, uz € 0

gjupH

magnéton de Bohr, a = =———
kgT

e Ng;Jug = M. Além disso, o termo entre chaves € conhecido

como funcéo de Brillouin B; (a).

11
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3 S+ -LL+1) (2.12)
9173 2JJ + 1)
2] +1 2] +1 1 2.13
Bj(a) = ]2] coth( ]2] a) — Zcoth (%) (2.13)

A equacdo 2.11 pode ser reescrita como:

M = M;B,(a) (2.14)

Quando J — < a funcdo de Brillouin é igual a funcdo de Langevin (equacdo 2.7). No
entanto, quando a é pequeno a funcéo de Brillouin pode ser expandida em uma série como na
equacdo 2.15 e a susceptibilidade magnética esta de acordo com a lei de Curie como mostrado
na equacao 2.16:

+1 + 12+ J%]J +1 2.15
Bﬂ®=]w a_K/ )%é]U )a&w~ (2.15)
_ Motess® C (2.16)

 3kgT T

2
Onde C = % e ueft € 0 momento efetivo (momento magnético liquido do 4&tomo) dado
B

pela equacdo 2.17 [62,64]:
terr = 9JU + Dup (2.17)
Ou ainda descrito como um nimero efetivo (nerr) de magnétons de Bohr:

Hefr = NeffUp (2.18)
Onde neff = g]w/](] + 1)

A componente do momento efetivo na dire¢cdo do campo magnetico é dada pela equacéo
2.19 e arelagdo entre p,¢r € uy € apresentada na Figura 2.2 [51]:

Hu = gj/Hs (2.19)
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Berr = 9T + Dy

By =9gJug

Figura 2.2: Relacéo entre momento efetivo e sua componente na dire¢do do campo. Adaptada da ref. [51].

2.1.2 Ferromagnetismo

Abaixo de uma temperatura critica conhecida como temperatura de Curie (Tc), 0S
materiais ferromagnéticos (FM) apresentam uma magnetizacao espontanea mesmo na auséncia
de um campo magnético aplicado. Isso se deve ao fato de que as interagdes entre 0s momentos
de dipolos magnéticos desses materiais sdo maiores do que a energia térmica do sistema,
resultando em um alinhamento dos momentos magnéticos em uma mesma direcdo e uma
susceptibilidade alta e positiva [51,62].

A primeira teoria moderna do ferromagnetismo foi proposta por Pierre Weiss em 1906
[63]. Essa teoria foi baseada no paramagnetismo classico de Langevin, mas em seguida foi
estendida a teoria geral de Brillouin dos momentos magnéticos localizados. Segundo Weiss,
cada momento magnético atdbmico sofre a acdo de um campo magnético efetivo conhecido
como campo molecular (Hm), criado por momentos magnéticos vizinhos, favorecendo o
alinhamento dos momentos na direcdo do campo. O campo molecular é diretamente
proporcional a magnetizacdo (equacdo 2.20) e é responsavel pela magnetizacdo espontanea

presente em sistemas ferromagnéticos [60,61].

H,, =yM (2.20)

Onde vy ¢ a constante de campo molecular. Entdo, o campo total (H:) no material é:

H =H+H, =H+yM (2.21)

O modelo proposto por Weiss do campo molecular ndo era consistente para explicar as

altas temperaturas de transicao de alguns materiais ferromagnéticos. Entéo, por volta de 1928

13
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Heisenberg mostrou por meio da mecénica quéntica que o campo molecular esté relacionado
com a interacdo de troca entre 0s momentos magnéticos, que serd abordada mais
detalhadamente na sec¢éo 2.2.

A susceptibilidade magnética na regido onde T > T¢ (estado paramagnético) é dada por
uma expressdo conhecida como lei de Curie-Weiss (equacdo 2.22). Essa equagdo possui um
termo adicional @ (temperatura de Curie-Weiss) em relacdo a equacao de Curie, que considera

as interagdes entre 0s momentos magnéticos [51,63,65].

M  pCH  C (2.22)
pH, T—pyC T-0

X:

Onde @ = pyC. Quando ©® > 0 a interacdo é ferromagnética e quando @ < 0 a interacdo é
antiferromagnética. Jaem T = @ existe uma divergéncia na susceptibilidade, que corresponde a
temperatura de transicdo onde o sistema sai de um estado ordenado (FM) para um estado
desordenado (PM).

A Figura 2.3 mostra o comportamento da magnetizagio M e do inverso da
susceptibilidade (1/x) em funcdo da temperatura. Quando T = 0, 0S momentos magnéticos estao
alinhados em uma mesma direcdo e M = Ms. Com 0 aumento da temperatura a energia térmica
supera a energia responsavel por manter os momentos alinhados e a magnetizacao é reduzida
até zero (em @ = T¢). Acima de Tc, 0 inverso da susceptibilidade varia linearmente com a
temperatura.

s KM PM
M A

~ v

0=TC

Figura 2.3: Representacdo da variacdo da magnetizagdo e do inverso da susceptibilidade (1/y) em fungdo da
temperatura. FM = ferromagnético e PM = paramagnético. Adaptada da ref.[52].
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Embora os materiais ferromagnéticos apresentem uma magnetizaco espontanea mesmo
na auséncia de um campo magnético aplicado, a sua magnetizacéo total pode ser nula. Segundo
Weiss, esses materiais sdo divididos em pequenas regibes conhecidas como dominios
magnéticos, onde a magnetizacdo esta saturada em uma determinada direcdo e no estado
desmagnetizado a soma vetorial da magnetizacdo dos diferentes dominios resulta em uma
magnetizacdo nula. A regido intermediaria entre os dominios adjacentes com diferentes
direcdes de magnetizacao é chamada de parede de dominio ou parede de Bloch e a largura dessa
parede é determinada por meio de um equilibrio entre contribuicdes energéticas [51,52,64].

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (MvsH)
caracteristica de materiais ferromagnéticos (T < Tc) é determinada pelo comportamento dos
dominios magnéticos. Essas curvas sdo conhecidas como ciclo de histerese ou histerese
magnética e podem ser representadas como na Figura 2.4. O segmento a € conhecido como
curva virgem e corresponde a resposta de um material que inicialmente encontra-se
desmagnetizado quando submetido a um campo magnético externo. Aumentando-se 0 campo
magnético, a magnetizacdo aumenta continuamente (devido as rotacdes dos momentos
magnéticos e deslocamentos das paredes de dominios) até que todos 0s momentos magnéticos
estejam alinhados em uma mesma dire¢do, atingindo a magnetizacdo de saturacdo. Com a
diminuicdo do campo, a magnetizagcdo também diminui mas ndo volta pela curva virgem e
quando H = 0, ainda existe um valor finito de magnetizacdo, denominado de magnetizagédo
remanente (M;). Aumentando o campo no sentido oposto, a magnetizacdo diminui
gradualmente e é completamente anulada quando € aplicado um determinado campo, conhecido
como campo coercivo (Hc). Os materiais FM podem ser classificados como duros ou moles e
esses podem ser identificados pelo formato do ciclo de histerese. Os materiais magneticamente
duros possuem ciclos de histerese largos, ja que o campo coercivo é alto e ndo sdo faceis de
desmagnetizar. J& 0s materiais magnéticos moles apresentam uma réapida resposta magnética a
campos magnéticos variaveis e possuem ciclos de histerese bem mais estreitos. E importante
ressaltar também que quando o sistema encontra-se no estado desordenado, ou seja, T > Tc a
MvsH apresenta uma magnetizacdo variando linearmente com o campo magnético aplicado,

sem a presenga de M, e H¢ [61].
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M

Figura 2.4: Representacdo de uma curva de histerese caracteristica de um material FM. Adaptada da ref. [63].

2.1.3 Antiferromagnetismo

A teoria do antiferromagnetismo (AFM) foi desenvolvida por Néel em 1932, utilizando
a teoria do campo molecular de Weiss. No entanto, a primeira imagem da estrutura magnética
de materiais antiferromagneticos so foi obtida em 1949, por meio de experimentos de difracdo
de néutrons [51,64].

Em um material AFM a interacdo de troca entre 0s momentos magnéticos vizinhos é
negativa, resultando em um alinhamento antiparalelo entre 0s momentos magnéticos adjacentes
e uma magnetizacdo liquida nula. Sendo que, abaixo de uma temperatura critica conhecida
como temperatura de Néel (Tn) o material € AFM e acima (T > Tn) € PM e obedece a lei de
Curie-Weiss (equagéo 2.22).

A Figura 2.5 mostra duas sub-redes interpenetrantes A e B de ions magnéticos idénticos.
Os momentos de dipolos magnéticos de cada sub-rede estdo magnetizados espontaneamente
(pelo campo molecular da outra sub-rede) sem campo aplicado e de forma antiparalela, fazendo
com que ndo apresente magnetizacao espontanea liquida [63]. Para um material AFM o valor
de O é negativo, sugerindo a existéncia de um campo molecular também negativo. Sendo
assim, considerando que a Unica interagcdo possivel nas sub-redes mostradas na Figura 2.5 é
entre os vizinhos mais proximos AB, o campo molecular Hna atuando na sub-rede A €
proporcional e na direcdo oposta a magnetizacdo da sub-rede B. De forma similar, o campo
molecular Hn g atuando na sub-rede B é proporcional e na diregdo oposta a magnetizacao da
sub-rede A. Portanto, as equagdes que representam Hma € Hmp sd0 H,,, y = —YMp € Hyp =

—yM,, respectivamente. Na teoria de Weiss, Ty = @, mas na pratica foi observado que @ é um
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pouco maior do que Tn. Essa inconsisténcia vem do resultado de interagcbes de vizinhos

proximos que ndo foram incluidas por Weiss.

Figura 2.5: Representagdo dos momentos magnéticos de um material antiferromagnético com sub-redes
interpenetrantes A e B de ions magnéticos idénticos [51].

As substancias antiferromagnéticas apresentam uma susceptibilidade pequena, positiva
e que varia de uma maneira peculiar com a temperatura como mostrado na Figura 2.6. A
susceptibilidade cresce com o aumento da temperatura e atinge o valor maximo em Tn. No
entanto, acima dessa temperatura a mesma obedece a lei de Curie-Weiss, pois a energia térmica
do sistema é maior do que a energia que mantém os momento alinhados (energia de troca).
Acima de Tn, 0 inverso da susceptibilidade apresenta um comportamento semelhante ao de um
material ferromagnético, porém a extrapolacao da curva coincide com um valor negativo de @
[51,52,62,64].

|
V!
7/ |
|

/ |
7 = AFM *l‘*-—-— PM — >

/ |
p 1 = T(K)

-0 0 B

Figura 2.6: Representacdo da susceptibilidade () e do inverso da susceptibilidade (1/y) em funcéo da temperatura
para um material antiferromagnético. Adaptada da ref. [51].

Nos materiais antiferromagnéticos existem diferentes formas de alinhamento

antiparalelo dos momentos magnéticos na sub-rede, mantendo a magnetizacdo nula. Essa
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particularidade faz com que existam diferentes tipos de antiferromagnetismo, sendo 0os mais
comuns os tipos A, C e G, como mostrado na Figura 2.7. As diferentes formas de alinhamento
dos momentos magnéticos também dependem do tipo de rede cristalina que eles estdo

arranjados [62].

Tipo A Tipo C Tipo G

Figura 2.7: Representacdo dos diferentes tipos de antiferromagnetismo A, C e G para uma estrutura cristalina
cUbica. Adaptada da ref. [66].

Alguns materiais antiferromagnéticos com anisotropia magnetocristalina? muito forte
podem apresentar alguns efeitos interessantes como por exemplo, 0 metamagnetismo. Para
entender esse efeito considere um material com uma forte anisotropia e que possui uma
configuracdo de sub-redes A e B como na Figura 2.5. Ao aplicar um campo magnético externo
(H) paralelo a sub-rede A, a magnetizacdo inicialmente sera muito pequena. Porém, para um
valor alto e critico de H (conhecido como campo critico), os spins antiparalelos mudardo para
a direcdo do campo aplicado e o0 material atingira a saturacdo, se comportando como se fosse
um ferromagnético. Portanto, ocorrera uma transicdo abrupta de uma configuracdo AFM para
FM, ocasionada apenas pelo aumento do campo magnético externo em uma temperatura
constante [51,52].

2.2 INTERAGOES MAGNETICAS

As interacOes dipolares e de troca sdo importantes para 0 ordenamento magnético dos
materiais. No entanto, a energia entre dois dipolos magnéticos fi; e fi, separados por uma
distancia r (equagdo 2.23) mostra que a interacdo dipolar é insuficiente para o ordenamento

magnético de longo alcance da maioria dos materiais magnéticos [62].

2 preferéncia dos momentos magnéticos se alinharem em uma determinada direcéo cristalografica (conhecida
como eixo facil), sendo a anisotropia magnetocristalina resultado do acoplamento spin-6rbita. Também existem
outros tipos de anisotropia, por exemplo, a anisotropia de forma (eixo de facil magnetizacdo depende da forma dos
materiais), anisotropia de superficie (quebra de simetria na superficie de materiais com tamanhos reduzidos), etc
[51,65,67].
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(2.23)

47‘[7‘3 [ﬂ1 Hz — rz (.U1 ) (. 7)

Em geral, a interacdo de troca € a responsavel pelo ordenamento magnético de longo
alcance dos materiais. Essa interacdo possui origem eletrostatica, resulta do principio de
indistinguibilidade dos elétrons e é uma consequéncia do principio de exclusdo de Pauli®
[51,60]. Considerando um modelo simples com dois elétrons indistinguiveis que possuem
coordenadas espaciais r1 e r, e encontram-se nos estados v, (7;) e ¥, (%), respectivamente. A
troca das coordenadas quanticas dos elétrons gera uma diferenca de energia entre os estados
singleto (a funcdo de onda do elétron possui a parte espacial simétrica e a parte de spin
antissimétrica, S = 0) e tripleto (parte espacial antissimétrica e parte de spin simétrica, S=1) e
a energia ou integral de troca é descrita como na equacéao 2.24:

_ ﬂ (2.24)

J f o Fwy” G B )y (7 d7: 7

Onde Es e Et correspondem as energias dos estados singletos e tripletos, respectivamente. O
termo H é conhecido como equacio de Heisenberg e pode ser representado como na equacio
2.25. Quando J > 0, o estado tripleto é favorecido energeticamente (Es > Er), acarretando em
um acoplamento ferromagnético. No entanto, quando J < 0, o estado singleto é favorecido (Es

< Er), acarretando em um acoplamento antiferromagnético [51,62,63].

A=-2 Z]ijifj (2.25)

A interacdo de troca entre elétrons de atomos vizinhos pode ocorrer de forma direta ou
indireta. No primeiro caso, ndo € necessario a presenca de ions intermediarios e ocorre uma
superposicao direta entre os orbitais, entretanto essa interacdo nao ¢ eficaz em varios materiais
magnéticos. JA& no segundo caso, a interagdo de troca necessita da presenca de ions
intermediarios e € subdividida em interacédo de supertroca, duplatroca e RKKY (vem dos nomes
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida e esta presente em metais).

A interacdo de supertroca é uma interacdo de troca indireta entre ions magnéticos
mediados por ions ndo magnéticos e € muito importante no ordenamento magnético de longo
alcance de 6xidos de metais de transicdo (orbitais d). Nesse caso, 0 ion mediador é 0 oxigénio

(orbital 2p) e a interagdo entre os orbitais 3d envolve a transferéncia simultanea de dois elétrons

3Afirma que cada nivel de energia em um &tomo pode conter no maximo dois elétrons e eles devem ter spins
opostos [51].
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e a formagdo de um estado excitado. Nessa interacéo, a integral de troca é dividida em duas
partes: a primeira é composta por um termo de potencial de troca que representa a repulsdo
Coulombiana entre os elétrons e favorece um estado fundamental ferromagnético e a segunda
é um termo de troca relacionado com a energia cinética dos elétrons que favorece um estado
fundamental antiferromagnético (termo dominante) [62,63]. Os sinais e a magnitude de troca
dependem da hibridizacao dos orbitais, dos angulos de ligagéo (geralmente admitem angulagoes
~ 180° e 90°) entre os orbitais e do nivel de ocupacéao dos orbitais eletrdnicos. Esses mecanismos
sdo estabelecidos por regras empiricas de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) que sdo
descritas abaixo [68-70]:

) A superposigdo entre orbitais semipreenchidos que formam um angulo de 180° séo
relativamente fortes e acarreta em um acoplamento antiferromagnético;

i) A superposicdo entre orbitais ocupados e vazios que formam um angulo de 180° séo
relativamente fracas e acarreta em um acoplamento ferromagnético;

i) A superposicdo entre orbitais que formam um angulo de 90° s&o fracas e acarreta em
um acoplamento ferromagnético.

Ja a interacdo de dupla troca esta presente em materiais que possuem ions magnéticos
de mesma espécie com valéncia mista. Essa interacdo foi proposta pela primeira vez por Zener
[71] para explicar as propriedades magnéticas de manganitas com estrutura perovskita, como
por exemplo, LaxCai«xMnOs. Nesse caso, 0 composto possui ions Mn** (d®) e Mn®* (d*) em
sitios octaédricos, de modo que o elétron extra do Mn®* pode saltar de um ion para outro através
dos orbitais p do oxigénio. O mecanismo de dupla troca da origem a um acoplamento
ferromagnético, onde o elétron s6 pode saltar de um sitio vizinho para outro se tiver uma

vacancia de mesmo spin [62,63,72].

2.3 MAGNETISMO EM TERRAS RARAS E METAIS DE TRANSICAO

A série dos terras raras R é formada por 17 elementos da tabela periddica, os lantanideos
(La — Lu), Sc e Y* como destacado em amarelo na Figura 2.8. Esses elementos podem ser
divididos quanto ao seu peso atdmico, ou seja, os terras raras “leves” (La — Eu) e os “pesados”
(Gd — Lu) e geralmente possuem o estado de oxidagéo trivalente (R®") mais estavel, mas

também existem alguns elementos bivalente (R?*) e tetravalente (R**) [51,63].

40 Sce oY sdo considerados terras raras por apresentarem uma estrutura eletrénica similar aos lantanideos [75].
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Figura 2.8: Tabela periddica evidenciando os elementos terras raras (destacado em amarelo) e metais de transi¢éo
(destacado em vermelho). Adaptada da ref. [73].

Como ja comentado, os elétrons responsaveis pelas propriedades magnéticas da matéria
sd0 0s que estdo em camadas parcialmente preenchidas. No caso dos terras raras essa camada
semipreenchida ¢ a 4f (exceto para o La®", Lu®*, Sc®* e Y3 que possuem a camada 4f vazia).
Ela se encontra mais internamente no &tomo (préxima ao nucleo), tornando-se pouco estendida
no espaco e parcialmente blindada pelas camadas 5s e 5p [52,63]. Essas particularidades fazem
com que a camada 4f possua elétrons altamente localizados e apresente uma baixa probabilidade
de superposicéo direta das funcfes de onda (o ordenamento magnético ocorre por mecanismos
de interacdo de troca indireta), fazendo com que os elétrons se comportem de forma similar a
fons livres e os efeitos do campo elétrico cristalino (Crystalline Electric Field - CEF)® sejam
pequenos, mas ndo desprezados. Para um ion livre, os niveis eletrbnicos levam em
consideracdo, em ordem decrescente, a interacdo Coulombiana entre os elétrons e entre os
elétrons e o nucleo e a interagdo spin-Orbita. Sendo assim, para os terras raras a interacao spin-
Orbita € mais forte do que a interac@o de campo cristalino e o estado fundamental € determinado
obedecendo as regras de Hund. Essas regras sdo utilizadas para determinar a distribuicdo dos
elétrons, definindo a configuragdo mais estdvel do atomo em seu estado fundamental e sdo
descritas como [52,62,63,74]:

® Quando um fon estd em um entorno cristalino, ele sente o efeito do campo elétrico gerado pelos fons vizinhos
gue modifica a sua densidade eletrénica. Sendo que o tamanho e a natureza do efeito do CEF possuem uma grande
dependéncia da simetria local do ambiente cristalino em que o ion se encontra (quanto mais baixa a simetria
cristalina, maior € o efeito do CEF). As fortes anisotropias observadas em algumas curvas de magnetizacdo podem
ser atribuidas a efeitos de CEF [62].
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) Maximizando o nimero quéntico total de spin S, respeitando o principio de excluséo de
Pauli;

i) Maximizando o momento angular orbital L, consistente com (i) e o principio de
excluséo de Pauli;

iii) O momento angular total J de um atomo assume valores de |L — S| a |L + S|, de modo
que:

J = |L — S| se a camada esta menos da metade preenchida

J = |L + S| se a camada esta mais da metade preenchida

Quando exatamente metade da camada esta preenchida (por exemplo, no caso do ion Gd**
temos 4f7),L=0eJ=S.

Na Tabela 2.1 sdo apresentados os valores de S, L e J para o estado fundamental, os
fatores gj de Landé e o momento efetivo tedrico (utilizando a equagdo 2.17) para os ions de
terra rara, considerando as regras de Hund juntamente com os valores do raio i0nico
(considerando as geometrias com numero de coordenacao 8).

Tabela 2.1: Valores do raio iénico, momento angular de spin, momento angular orbital, momento angular total,
fator gj de Landé e momento efetivo tedrico para os ions de terra rara 3+. Tabela adaptada das Ref. [62,63,73].

fon r (A) camada S L J 03 Her (1p)
Cedt 1,283 4f 1 1/2 3 5/2 6/7 2,54
Pr3* 1,266 4f 2 1 5 4 4/5 3,58
Nd3* 1,249 4f 3 32 6 9/2 8/11 3,62
Pm3* 1,233 4f 4 2 6 4 3/5 2,68
Sms3* 1,219 4f ° 52 5 5/2 217 0,85
Eud* 1,206 4f © 3 3 0 0 0,00
Gd 1,193 4f 7 712 0 712 2 7,94
Thi* 1,180 Af 8 3 3 6 3/2 9,72
Dy3* 1,167 4f 9 52 5 15/2 4/3 10,63
Hod* 1,155 4f 10 2 6 8 5/4 10,60
Erst 1,144 4f 11 32 6 15/2 6/5 9,59
Tms3* 1,134 4f 12 1 5 6 716 1,57
Ybs3* 1,125 4f 13 1/2 3 7/2 8/7 4,53
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Os metais de transicao sdo formados por elementos com atomos que possuem o subnivel
d incompleto (camada 3d, 4d, 5d ou 6d), podem adotar diferentes estados de oxidacdo (sendo
os estados 2+ e 3+ 0s mais estaveis) e séo representados pelo bloco B (grupo 3 ao 12) da tabela
periddica, destacado em vermelho na Figura 2.8 [75].

Para os elétrons da camada 3d, as funcfes de onda se estendem no espaco e sdo muito
afetadas pelo intenso campo elétrico dos ions vizinhos, fazendo com que as interagGes de campo
cristalino sejam mais fortes do que a interacéo spin-orbita e a terceira regra de Hund néo seja
valida, pois a mesma considera que o proximo termo de maior energia apds a interacdo
Coulombiana é a interacdo spin-Orbita. O forte efeito do CEF nos metais de transi¢do acarreta
em um congelamento do momento angular orbital (quenching do momento angular orbital), de

modo que para os ions 3d exista apenas contribuicdo de spin (L=0,J=S e g;=2) [52,62].

2.4 FRUSTRACAO MAGNETICA

A frustragédo pode estar presente em diversos materiais da natureza como, por exemplo,
nos dobramentos de proteinas, em liquidos e cristais moleculares, em sistemas magnéticos,
dentre outros. O conceito de frustracdo foi utilizado e quantificado de forma clara pela primeira
vez na descricdo do spin glass (vidros de spin)® [76,77]. Na maioria dos sistemas de solidos
magnéticos, a frustracdo pode se manifestar devido a uma forte competicdo entre diferentes
interagBes magnéticas, que tendem a minimizar a energia entre os primeiros spins vizinhos e/ou
devido a propria simetria cristalina do material, nesse caso conhecida como frustracdo
geométrica [78,79].

A Figura 2.9 mostra a diferenca entre uma representacdo de um material AFM
geometricamente ndo frustrado (spins arranjados nos vértices de uma rede quadrada) e outro
geometricamente frustrado (spins arranjados nos veértices de uma rede triangular). Na Figura
2.9a, todos os spins satisfazem simultaneamente o alinhamento antiparalelo com os seus
primeiros vizinhos. J& na Figura 2.9b as interacGes AFM entre os pares de spins ndo podem ser
satisfeitas simultaneamente, pois um primeiro vizinho alinha para cima (up) e o outro alinha
para baixo (down), e com essa competicdo, 0 terceiro spin que esta no vertice 3 fica numa
configuracdo instavel sem saber para onde apontar, fazendo com que exista mais de um arranjo
para 0 mesmo estado (estados degenerados) e ndo minimize sua energia total (estado
macroscopico) [80-82]. Além disso, um sistema frustrado apresenta metaestabilidade, efeitos

de histerese e relaxamento dependente do tempo [62].

® Estado caracterizado pelo congelamento aleatério dos momentos magnéticos abaixo de uma temperatura de
congelamento Ts (freezing temperature).
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(@) (b)

AFM

AFM AFM

AFM

Figura 2.9: Representacdo da configuracdo antiferromagnética entre os primeiros spins vizinhos para uma: (a)
rede quadrada ndo frustrada e (b) rede triangular geometricamente frustrada.

Do ponto de vista experimental, uma forma de identificar um sistema frustrado a partir
de medidas de y(7) é avaliando a sua inversa em funcio da temperatura (*vsT). As Figuras
2.10a e b mostram as curvas yvsT para um material AFM nao frustrado e para um material
AFM frustrado, respectivamente. Podemos verificar que para um material sem frustracdo @ =
Tn, enquanto que para um material com frustragdo existe uma grande diferenca nos valores de
0 e Tn. Sendo assim, a quantificagdo da frustragdo de um sistema magnético pode ser realizada
a partir de um parametro f conhecido como parametro de frustracdo. Esse parametro é definido
como a razao entre a temperatura de Curie-Weiss, @, e a temperatura de transicdo magnética,

Tn como representado na equacao 2.26.

el (2.26)

F=7

Quando f > 1 temos um sistema frustrado e quanto maior esse valor, maior ¢ a frustracao
do sistema [77,78,82].

Sem frustracio Com frustracio
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Figura 2.10: Representacdo do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura para: (a) sistema sem
frustracdo e (b) sistema com frustracdo magnética. Adaptada da Ref. [82].
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CAPITULO 3

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo sera apresentado o processo de sintese das amostras e as técnicas de
caracterizagdo utilizadas para obtencdo dos resultados. Inicialmente, para cada secdo seré
realizada uma abordagem com embasamentos mais tedricos e em seguida serdo detalhados o
método para a obtencdo das amostras, as técnicas de caracterizacdo e 0s equipamentos

utilizados juntamente com as condicGes de medidas.

3.1 PREPARAQAO DE AMOSTRAS

Dentre os métodos quimicos mais utilizados na preparacdo de vanadatos e cromatos de
terras raras estdo o método de reacao do estado sélido [13,14,18], sintese hidrotérmica [9,20,21]
e coprecipitacdo [6,22]. O método de coprecipitacdo é bastante simples, de facil reproducéo,
apresenta baixo custo e permite uma boa homogeneidade da solucdo. Esse método consiste na
precipitacdo de ions metalicos em um meio aquoso, geralmente em temperatura ambiente. Para
formacéo do precipitado € necessaria uma supersaturacao da solucdo, que pode ser obtida com
evaporacio do solvente ou pela adicio de agentes modificadores de pH’, este Gltimo utilizado
para producdo das amostras deste trabalho. Essa supersaturacao é extremamente importante nos
processos de nucleagéo, crescimento de particulas (ocorre com aglomeracédo e/ou coalescéncia)
e na estrutura dos precipitados [83,84]. Além disso, o controle de tamanho, forma e composicédo
dos precipitados pode depender do tipo de sais utilizados, controle do pH, razdo molar dos ions,
atmosfera e temperatura da sintese [83,85].

O procedimento para sintese das amostras policristalinas obtidas neste trabalho foi de
forma similar ao realizado na ref. [84]. Para tal, foram utilizados sais de partida da Sigma-
Aldrich, sendo eles: Gd(NOz3)3:6H20 (99,9%), Tb(NOz)3:5H.0 (99,9%), Dy(NO3)3-xH20
(99,9%), Er(NOs3)3:-5H20 (99,9%), YbCIlz (99,9%), CrN3Og-9H.0 (99%), VClz (97%) e
Y (NO3)3:6H20 (99,8%). Os termos entre parénteses representam a pureza de cada sal.

A sintese das amostras consistiu na dissolucdo dos sais de partida em 20 ml de agua
destilada a temperatura e pressdo ambiente. A solugédo foi mantida em constante agitacdo e em
seguida, foi adicionado lentamente 0 NaOH (concentracao de 0,05 g/ml) para controlar o ponto
de hidrolise (pH = 12). A mistura resultante foi centrifugada (utilizando uma centrifuga com

velocidade de 3500 rpm durante 10 minutos) e lavada por quatro vezes com agua destilada

" Geralmente € utilizado uma solucdo base, hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de aménia (NH4OH).
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para remoc¢do do NaNOs. Em seguida, os precipitados foram levados a estufa e passaram por
um processo de secagem em 60 °C durante trés dias. Por fim, a amostra foi macerada e foi
obtido o precursor em pd, que passou por um tratamento térmico em 500 °C durante 6 horas. E
importante ressaltar que nas amostras dopadas com diferentes concentracdes de vanadio e itrio
foram utilizadas quantidade estequiométricas nominais dos sais e 0 processo de sintese das
amostras puras e dopadas é apresentado detalhadamente no fluxograma da Figura 3.1.

A reacdo quimica para o processo de obtencdo dos compostos RCrO4 € apresentada na

equacdo 3.1:

R(N03)36H,0 + Cr(N03)39H,0 + 6NaOH + H,0 (3.1)
— R(OH)3 + Cr(OH); + 6NaNOs + 16H,0

As séries de amostras foram denominadas como RVxCr1xO4 € R1xYxCrOs (R = Gd, Tb,
Dy, Er e Yb). Sendo que x > 0 corresponde as concentra¢fes nominais que foram incorporadas
no sitio do Cr ou do R. Todas as amostras foram preparadas no Laboratério de Materiais e

Magnetismo da Universidade Federal de Sergipe (UFS) - Campus Prof. Alberto Carvalho.

R3+ X5+ H,0
R = Gd, Th, Dy, Er, Yb X=Cr (20 ml)
[ R oo mmmmTT I
| Amostras dopadas : R3+ X5+ 7o :
Solucio iI|R=Gd, Tb, Dy, Er,Yb| | X=Cr 2 !
| ’ (20ml) |1
| T T I
I | Y \4 I
NaOH Oy PSSy,
I
I— Precipitado
Lavagem alcinacs
g¢m | | Calcinagio RCrO,
¢ 500 °C/6h
Secagem
R, .Y CrO,
ou
RV.Cr, 0,

Figura 3.1: Fluxograma do processo de obtencdo das amostras sintetizadas por coprecipitacdo. O destaque em
azul representa a sintese das amostras dopadas.

3.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os raios X séo ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda de ~ 0,1 a 100 A.
Em uma fonte convencional, os raios X séo gerados a partir da colisdo de elétrons provenientes
de um catodo com um alvo de metal (&nodo). Alguns dos elétrons desaceleram (perdem energia

cinética) e dao origem a espectros continuos (Bremsstrahlung), enquanto que os elétrons mais
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energeéticos colidem e removem elétrons das camadas mais internas dos atomos que compde 0
anodo. Nesse processo, a vacancia gerada na camada eletrénica é preenchida por elétrons de
camadas mais externas, liberando fétons de raios X com energia correspondente a diferenca
entre as duas camadas eletronicas, os quais chamamos de raios X caracteristicos [86,87].

Em 1912, Max Von Laue descobriu que um cristal poderia servir como uma rede de
difracdo para os raios X, ja que um sélido cristalino apresenta distancias interplanares da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X, ou seja, de alguns angstrons [87]. Um
cristal nada mais € do que um solido composto por atomos, ions ou moléculas arranjadas
periodicamente no espaco em trés dimensdes (3D), com ordem de longo alcance e carater
anisotropico. Os materiais cristalinos podem ser classificados como monocristal (um Unico
cristalito que pode ser orientado em determinada direcdo) ou policristal (varios cristalitos
distribuidos aleatoriamente) [86].

Os fisicos W. H. Bragg e W. L. Bragg, desenvolveram uma relacdo matematica para
expressar as condi¢des necessarias para ocorréncia da difracdo de raios X (DRX) em cristais.
Essa relacdo pode ser deduzida a partir da Figura 3.2, que € representada por planos
cristalogréficos, A e B, igualmente espacados e identificados por uma distancia interplanar, dni,
onde (hkl) sdo os indices de Miller. Na figura, os feixes de raios X estdo incidindo nesses planos
com um angulo @ e produzindo feixes refletidos com o mesmo angulo. Considerando dois
planos adjacentes a diferenca de caminho entre os feixes incidentes e refletidos é descrita por
A = 2dna Sen6. Para que ocorra interferéncia construtiva (condigdo necessaria para formacéao
dos picos de difracdo, segundo Bragg) essa diferenca deve ser igual a um multiplo inteiro de

comprimento de onda (n4) como representado na lei de Bragg descrita na equacédo 3.2 [86,88]:
nA = 2dp;senf (3.2)

Onde n é um namero inteiro (associado a ordem de reflexdo), 2 € o comprimento de onda da

radiacdo incidente, dna € a distancia entre os planos cristalinos e 8 é o angulo de Bragg.

feixe
difratado

feixe
incidente

-0 -0 --9--0---0--@
Figura 3.2: llustragcdo geométrica da Lei de Bragg. Adaptada da ref. [88].
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A difrac@o de raios X é uma técnica bastante utilizada na caracterizagéo estrutural de
materiais em inumeras areas, como fisica, quimica, engenharia de materiais, etc. Essa técnica
pode ser utilizada para obter informacdes estruturais sobre as fases cristalinas dos materiais.
Essas informacBes sdo obtidas a partir de um gréfico, geralmente representado pelas
intensidades difratadas em funcdo do angulo de Bragg 26 ou da distancia interplanar, conhecido
como padréo de difracdo de raios X.

Além da posicao angular, os picos representados nos padrées de DRX possuem mais
duas informacOes importantes para as analises dos materiais, sdo elas a intensidade e o perfil
(ou formato) do pico. As posic¢des dos picos, dependem de fatores como: parametros de rede
(a, b, c que indicam o0 comprimento dos eixos e a, £, y que sdo angulos interaxiais), comprimento
de onda da radiacdo incidente, fator de temperatura e alinhamento da amostra. A intensidade
do pico depende das posi¢cdes atdmicas (X, Y, z), orientacdo preferencial (se tiver), dos fatores
de polarizacdo, multiplicidade, Lorentz, absorcdo, temperatura e principalmente do fator de
estrutura. J& a forma do pico é representada por uma funcéo perfil e esté relacionada com a
desordem, defeitos, tamanho do cristalito, radiacdo utilizada e configuracdo do equipamento
[86,87].

Todas as medidas de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Empyrean da
PANalytical, com geometria Bragg-Brentano (a amostra permanece fixa enquanto o detector e
a fonte de raios X giram de forma sincronizada) e radiacdo CuK, (1 = 1,5418 A), pertencente
ao Departamento de Fisica da UFS - Campus Professor Alberto Carvalho. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente, em um intervalo angular de 20°-80°, no modo continuo
com um passo de 0,013° e com um tempo de aquisicdo total de 32 min. Para o processo de
identificagdo das fases cristalinas, foi utilizado o software X Pert HighScore verséo 1.0, no qual
foi realizada uma comparacéo do padréo experimental com um padréo pertencente ao banco de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

3.2.2 Refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld criado por Hugo Rietveld € muito aplicado na
simulacdo de padrdes de difracdo de raios X em p6 ou em difracdo de néutrons. Trata-se de um
procedimento que utiliza 0 método de minimos quadrados para estimar um ajuste tedrico (ou
calculado) do padrdo de difracdo (experimental), podendo extrair algumas informacdes
estruturais do material em estudo (quantificacdo de fases cristalinas, parametros de rede,
pardmetro térmico, largura a meia altura (FWHM), posicGes atdmicas, fator de ocupagdo, etc).

Os parametros devem ser refinados até que se obtenha um bom ajuste entre o padréo

28



METODOS EXPERIMENTAIS

experimental e o calculado e minimize ao méaximo o valor do residuo, Sy descrito na equagéo
3.3[89,90]:

n 3.3
Sy = E , 1Wi(yi_yci)2 33)
i=

Onde wi = 1/yi é 0 peso atribuido a cada intensidade, yi é a intensidade observada e y.i a
intensidade calculada no i-ésimo ponto.

A intensidade calculada em cada ponto € determinada pelo somatorio das contribuicGes
de todas as reflexdes de Bragg dos vizinhos mais proximos e da radiacao de fundo (background)

como mostrado na equacdo 3.4 [91]:

Vo= S Dbl 26 (26, ~ 26,0Pc + yi 44
k

Onde S é o fator de escala, px é a fungdo de orientacdo preferencial, Lk € a funcéo de polarizacao
e Lorentz, Fi é o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg, G é a funcéo perfil de reflexdo,
&« € 0 angulo de Bragg da k-ésima reflexdo, e yip € a intensidade do background do i-ésimo
ponto.

O fator de estrutura (equacdo 3.5) esta relacionado com a estrutura cristalina (natureza
dos atomos, posicdes atdmicas x, y e z e indices de Miller h, k e I) do material e € o fator
predominante na intensidade do pico [86].

F, = Z N;f; exp[2mi(hx; + ky; + lz;)] exp(—M;) (3.5)
J

Onde N; € o fator de multiplicidade de ocupacéo no sitio, M; é um fator associado aos efeitos
térmicos e fj é o fator de espalhamento atbmico que descreve a interacdo da onda incidente com
um determinado atomo como uma fungdo de sin6 / A.

A funcéo perfil (mostrada na equacéo 3.3) pode ser representada por func¢des de Gauss,
Lorentz ou Pseudo-Voigt. Esta ultima € descrita por uma combinacdo das duas primeiras e €
muito utilizada em amostras que apresentam picos assimétricos. As fun¢des de Gauss, Lorentz

e Pseudo-Voigt sdo descritas nas equagdes 3.6, 3.7 e 3.8, respectivamente.

G =

[co(ze i —20;) l (3.6)
kx/_
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C C.(26; — 26,)?1" 3.7)
Lzﬂexp 1+ 1(26; > )
Hle' Hk
PV =nL+(1—n)G (3.8)

Sendo que o pardmetro n, pode ser refinado como uma funcdo linear de 20 em que as
variaveis refindveissdon = NA + NB * (20) e Hk € a largura & meia altura descrita na equagao
3.9 [89]:

H,? = Utan?6, + Vtanb, + W (3.9)

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

Para avaliar a qualidade do refinamento, existem alguns parametros que sdo chamados
de fatores de confianga no refinamento (R’s), como, por exemplo, o R ponderado (Rwp) € 0 R
esperado (Rexp). O Ruwp € 0 mais importante, pois é o que melhor reflete o progresso do

refinamento. Sendo assim, Rwp € Rexp S80 descritos nas equagdes 3.10 e 3.11, respectivamente.

Yiwi Wio — Yic))? 2 (3.10)
R = | 75w 0710))? l

w-pn7 (3.12)
Zl Wl le

exp

Outro parametro que avalia a qualidade do ajuste é conhecido como Goodness-of-fit
(representado por S) e é dado pela raz&o do Rwp € do Rexp (equacdo 3.12). Sendo assim, para

indicar um bom ajuste S deve assumir valores proximos de 1.

(3.12)

_Rwp _ \/Zi wi Vio = Yic)?
(N — P)?
Onde yio € Yic sd0 as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo ponto, N é o numero total
de pontos observados e P € o nimero dos parametros ajustados [89,91].
Apos a identificacdo da(s) fase(s) cristalina(s) presente(s) na amostra, 0 primeiro passo
no refinamento é a insercdo de um arquivo CIF (Crystallographic Information File) obtido por
meio de um banco de dados e que contenha parametros da estrutura cristalina semelhantes aos

da amostra analisada. No refinamento das amostras presente nesse trabalho, foi utilizado a
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fungéo pseudo-Voigt. Em seguida, foram refinados os parametros instrumentais: deslocamento
da amostra com relagéo ao plano do cristal, funcdo background, fator de escala, parametros W
da largura & meia altura, parametro de assimetria, NA e NB. Por fim, foram refinados os
parametros estruturais da amostra: parametros de rede (a, b e c¢), coordenadas atdmicas do

oxigénio, fator de ocupacao do oxigénio, parametro térmico global e os parametros V e U.

3.2.3 Tamanho do Cristalito

Existem diferentes métodos para estimar o tamanho do cristalito de uma amostra. No
entanto, o método mais utilizado para essa analise € o que utiliza a equacéao de Scherrer, descrita
na equacdo 3.13. Essa equacdo da uma estimativa aproximada do tamanho médio do cristalito,

pois ndo considera a micro deformacéo (microstrain) causada pelos defeitos da rede cristalina.

e kA (3.13)
~ BcosBy

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, 8 é a largura a meia altura, 6g é 0
angulo de Bragg e k é um parametro que depende da morfologia da particula, estrutura cristalina
e dos planos cristalinos [92].

O valor de g da equacdo 3.13 precisa ser corrigido, pois ele possui uma contribuicado
instrumental que pode influenciar na largura do pico. Para essa corre¢ao pode ser utilizado uma
amostra padréo (LaBe, por exemplo) que quase ndo apresente imperfei¢des e a sua largura a
meia altura seja apenas devido a efeitos instrumentais. Sendo assim, o parametro S é corrigido

utilizando a equacéo 3.14 [87,93]:

2 2 3.14
p = \/,Bexp = Binst ( )

Onde fexp € a FWHM do pico da amostra analisada e Sinst € a FWHM do pico da amostra padréo.

3.3 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

A caracterizagdo magnética das amostras foi realizada em dois equipamentos: um
magnetébmetro comercial Physical Property Measurement System (PPMS) e o Magnetic
Property Measurement System (MPMS3) com sensor Superconducting Quantum Interference
Device (SQUID), ambos fabricados pela Quantum Design. O primeiro pertence ao Laboratorio

Multiusuario de Magnetismo localizado no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) e o
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segundo pertence ao Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas de Sélidos (GPOMS) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

O PPMS é um instrumento baseado em um crio magneto supercondutor, projetado para
realizar medidas de diversas propriedades da matéria, como resistividade elétrica (AC e DC),
susceptibilidade magnética, calor especifico, etc. Esse equipamento apresenta uma grande
versatilidade, com controles que podem incluir campos de até + 16 Tesla (sendo que o utilizado
nesse trabalho pode produzir até + 9 T) e uma faixa de temperatura de 1,9 a 400 K [94,95].

O SQUID é um magnetdmetro altamente sensivel para medir pequenas variacdes de
fluxo magnético e possui a capacidade de produzir campos magnéticos de até 7 Tesla. Nesse
equipamento a amostra é movida entre bobinas supercondutoras, gerando uma variagéo de fluxo
magnético que induz uma corrente em um anel. A tensdo gerada é detectada pelo sensor SQUID
e € proporcional a magnetizacdo da amostra [51,63].

As amostras foram caracterizadas magneticamente por medidas de magnetizagédo DC
em funcdo do campo magnético aplicado (MvsH) e em funcdo da temperatura nos modos Zero-
Field Cooling (ZFC) e Field-Cooled Warming (FCW). As medidas de MvsH foram realizadas
em um intervalo de -70 kOe < H < 70 kOe e temperatura constante de 2 K. Ja as medidas
ZFC/FCW foram realizadas com campos aplicados de H = 100 Oe e 1 kOe e em um intervalo
de temperatura de 2 K a 300 K.

No protocolo da medida ZFC a amostra é resfriada de uma regido de alta temperatura
(acima de Tn ou Tc da amostra) até a minima temperatura do sistema (geralmente 2 K) e sem a
presenca de um campo magnético aplicado. Em seguida, é aplicado um campo magnético
constante e a magnetizacdo é medida durante o aquecimento até determinada temperatura. Ja o
modo FCW, também conhecido como FC, consiste em resfriar a amostra sob a aplicacdo de um
campo magnético externo e depois medir a magnetizacao durante o aguecimento (com 0 mesmo
campo aplicado). Além desses modos também existe o Field-Cooled Cooling (FCC), que
consiste em resfriar a amostra sob a acdo de um campo magnético constante, realizando a

medida simultaneamente [96].
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discuss@es dos conjuntos de amostras
RVxCr1.xOs € R1xYxCrO4 (onde R = Gd, Tb, Dy, Ere Yb e 0 <x < 1) obtidos pelo método de
coprecipitacdo e calcinadas em 500 °C por 6h. Todas as amostras foram caracterizadas
estruturalmente por medidas de DRX aliadas ao refinamento Rietveld e magneticamente por
medidas de MvsH e ZFC/FC. Além disso, também foi realizado um estudo do parametro de
frustracdo magnética em funcéo da concentragdo dos dopantes®. Para as amostras com R = Th
e Er, os resultados detalhados sdo apresentados no Apéndice A.

Esse capitulo foi dividido em duas secOes e subsecdes. Na secdo 4.1 esta disposto todo
0 estudo estrutural (subsecdo 4.1.1) e magnético (subsecdo 4.1.2) realizado nos compostos
dopados com vanadio, RVxCrixOs. J& na secdo 4.2 estd presente todo o estudo estrutural
(subsecdo 4.2.1) e magnético (subsecdo 4.2.2) referente aos compostos dopados com itrio, Ri-
xYxCrQOa,

4.1 ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MAGNETICAS DE COMPOSTOS
RCrO4 DOPADOS COM V

4.1.1 Caracterizacdo Estrutural

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram os padr@es de DRX em temperatura ambiente e 0s
resultados de refinamento Rietveld para os compostos GdVxCr1xOs (Figura 4.1), DyV«Cr1xO4
(Figura 4.2) e YbV\Cri1xO4 (Figura 4.3). As curvas sélidas (linha vermelha) representam os
padrdes calculados do modelo estrutural utilizado no refinamento Rietveld para ajustar os dados
experimentais (curvas em preto). As linhas solidas azuis correspondem a diferenca entre 0s
dados experimentais e calculados. J& as barras verticais verdes representam as posi¢cdes dos
picos de Bragg consistentes com o padréo da estrutura do tipo zirconia ZrSiO4 (ICSD 15759)°,
com simetria tetragonal e grupo espacial 141/amd. Os fatores de confianca S dos refinamentos
descritos na Tabela 4.1 mostram valores proximos de 1 (exceto para R = Yb), caracterizando

bons ajustes para todas as amostras.

8 Parte do texto e das figuras desse capitulo foram utilizados com a permissdo de Jesus et al., Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, 533 (2021) 167953.

Direitos autorais ScienceDirect-Elsevier (2021).

® Os compostos com os diferentes terras raras sdo isomorfos a essa estrutura.
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Figura 4.1: (a) Padrbes de DRX calculado (Y caic) € experimental (Yobs) para 0s compostos GdVxCrixO4, 0 < X <
1. A linha azul é a diferenca entre Ycac € Yons. AS barras verticais verdes indicam as posi¢des dos picos para o
GdCrO,4 (ICSD 51903).
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Figura 4.2: (a) Padrbes de DRX calculado (Y cac) € experimental (Yobs) para 0s compostos DyV«Cri4O4, 0 < X <
1. A linha azul é a diferenga entre Ycac € Yons. AS barras verticais verdes indicam as posicoes dos picos para o

DyCrO, (ICSD 167716).
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Figura 4.3: PadrGes de DRX calculado (Y i) € experimental (Yobs) para os compostos YbVyCrixO4, 0 <x<1. A
linha azul é a diferenca entre Ycac € Yobs. AS barras verticais verdes indicam as posic¢oes dos picos para 0 YbCrO,
(ICSD 51906).

Para evidenciar a influéncia dos ions na alteracdo de alguns parametros estruturais dos
compostos RCrO4, foram construidos os graficos dos parametros de rede em funcéo dos terras
raras (R = Gd, Tb, Dy, Er e Yb) e em fung&o da concentragdo de V no sitio do Cr apresentados
na Figura 4.4. Analisando inicialmente os resultados da Figura 4.4a dos compostos RCrOa,
notamos uma diminuigdo sistematica dos parametros de rede em funcdo de R. Isso ocorre

devido a diferenca entre os raios i6nicos dos ions terras raras, onde red > rtb > rpy > rer > I'yp
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(ver Tabela 2.1). J& os resultados dos compostos dopados com V no sitio do Cr, apresentados
na Figura 4.4b, ¢ e d, mostram que independente do terra rara hd também um aumento, porém
ndo sistematico, nos parametros de rede com o aumento da concentracdo do V. Esse aumento
esta associado ao fato do raio iénico do V°* (0,495 A) ser levemente maior do que do Cr®*
(0,485 A). Obviamente que as mudancas ocasionadas pela substituicdo do Cr pelo V s&o bem
sutis em comparagdo as ocasionadas pelos diferentes terras raras, no entanto, é evidente que

esses resultados indicam a incorporacgédo dos ions de V na estrutura cristalina.

7200 (a) RCrO, 1635 ol (b) GdV Cr O, (I:I) I
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7,14} \ \|:| = e 2 /
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Figura 4.4: Pardmetros de rede (a, b e c) extraidos do refinamento Rietveld para os compostos (a) RCrO4 (R = Gd,
Th, Dy Er e Th), (b) GdVCr1xOa, () DyVxCrix04 € (d) YbVxCri1xO4, 0 <x < 1.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados além dos valores dos parametros de rede ja mostrados
na Figura 4.4, o volume da cela unitéria, o fator de confianca S do refinamento e o tamanho
médio dos cristalitos estimado a partir da equacgao de Scherrer (equagéo 3.12) para 0S COmpostos
RVxCr1xOs, R = Gd, Dy e Yb. Os valores estimados para o tamanho médio dos cristalitos
mostram que existe uma variagdo ndo sistematica com o dopante para os trés conjuntos de
amostras. Sendo que os tamanhos variaram entre 34 e 57 nm para 0s compostos GdVxCr1-xOa,

29 e 57 nm para os compostos DyVxCr1xOs € 20 e 42 nm para 0s compostos YbVxCri1.xOa.
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Tabela 4.1: Parametros de rede, volume da cela unitéria e fator de confianga S extraido do refinamento Rietveld
e 0 tamanho médio dos cristalitos para os compostos RVCr1.«0O4 (R = Gd, Dy e Yb; 0 <x <1).

Parametros de rede (A) S t

Amostras X a=b c Volume (A3) (nm)
00 71974(2)  6,3207(2) 326,97(2) 124 46(4)
03 719802  6,3207(2) 327,61(2) 1,70 49(3)
05  7.2024(2)  6,3289(1) 32831(2) 1,13 37(3)
0,7 7,2044(1) 6,3354(1) 328,83(1) 1,12 57(4)
1,0 7,2093(1)  6,3432(1) 329,68(1) 1,46 34(2)
00 7.1359(2)  6,2665(1) 319,10(1) 1,58 37(3)
03 71390(1)  62807(1)  320,10(1) 120 49(2)
DyVsxCriOs 05  7,1418(2)  6,2923(1) 320,94(1) 124 43(3)
07 714352)  6,3013(1) 32156(1) 1,20 57(3)
1,0  7,1356(4)  6,2946(3) 32050(3) 120 30(2)
00 7,0328(3)  62027(2) 306,79(2)  3.84 42(1)
03 7,0349(3)  6,2164(3) 307,65(2) 2,72 30(1)
YbViCrixOs 05  7,0354(4)  6,2257(3) 308,15(3) 2,99 28(1)
07 7,03483)  6,2365(3) 308,63(3) 245 26(1)
10  7,0372(3)  6,2415(3) 309,10(2) 348 31(1)

GdVxCri1xOa

Como ja mencionado na sec¢do 1.1, nos compostos do tipo zirconia os ions R** séo
coordenados por oito atomos de oxigénio formando um poliedro de ROs e os ions Cr®* séo
coordenados por quatro atomos de oxigénio dentro de um tetraedro de CrOa4. Os poliedros ROs
se conectam entre si ao longo dos eixos a e b compartilhando bordas O-O e se alinham
alternativamente com os tetraedros CrO4 ao longo do eixo c. Para visualizar as posi¢fes dos
ions foram construidas duas celas unitarias da estrutura zirconia (ICSD 15759), apresentadas na
Figura 4.5a. Essa estrutura foi obtida utilizando o Programa VESTA [97] e editada a partir de
parametros extraidos do refinamento Rietveld [89,90]. Para melhor compreender os principais
caminhos de interacdo entre os ions presentes nesses compostos é apresentado na Figura 4.5b
uma visualizacdo no plano a-c com caminhos de interacdo R-O-R, R-O-Cr e Cr-O-Cr.

Fazendo uma anélise similar a realizada no trabalho de Long e colaboradores [37],
indicamos na Figura 4.5b os caminhos de interacdo R-O-R como J1, R-O-Cr ao longo do eixo
¢ como J2, R-O-Cr no plano a-b como J3 e Cr-O-Cr como Ja. Em J1 e Ja as distancias R-O
s802,3(1) A e Cr-0 3,5(2) A e os angulos de ligacio sdo 110,6(5) ° e 91,6(4) °, respectivamente.
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Jaem Jze Js, as distancias Cr-O séo idénticas e possuem valores de 1,73(3) A e as distancias
R-O sdo proximas, 2,5(2) A para J2 e 2,3(1) A para Js. No entanto, existe uma diferenca
consideravel nos angulos de ligagdo, 95,4(6) ° em J2e 154,0(2) ° em J5*°. E importante ressaltar
que essa analise € analoga para os diferentes compostos dessa tese, pois todos sdo isoestruturais
a ZrSiOq, apresentando apenas pequenas flutuagdes nas distancias entre os atomos e nos angulos

de ligacéo.

(a)

Figura 4.5: (a) Representagdo esquematica de duas celas unitérias da estrutura do tipo zirconia tetragonal ZrSiOs
(1CSD 15759) construida usando o programa VESTA. (b) disposicdo dos ions visualizados ao longo do plano a-c
com caminhos de interacéo: R-O-R (1), R-O-Cr ao longo do eixo ¢ (J2), R-O-Cr no plano a-b (Js) e Cr-O-Cr (J4).
As esferas representam os dtomos: O (vermelho), Si/ Cr ou V (roxo) e Zr / R (cinza).

Com o objetivo de obter a composic¢do quimica das amostras e principalmente esclarecer
experimentalmente a razdo entre os dopantes, foram realizadas analises de Espectroscopia por
Energia Dispersiva em Raios X (EDS). Essa técnica consiste na medida de raios X
caracteristicos emitidos de uma regido microscopica da amostra quando a mesma € submetida
a um feixe de elétrons. A energia dos fotons de raios X pode ser utilizada para identificar e
quantificar o(s) elemento(s) que esta(dao) emitindo a radiacdo. As analises de EDS foram
realizadas utilizando um microscopio SEM-LV (JSM6510LV) de baixo vacuo localizado no
CMNano — Centro Multiusuario de Nanotecnologia da UFS. Para realizacdo das medidas foi
utilizado uma tenséo fixa de 15 kV (para aceleracdo do feixe de elétrons) e um range de 0 — 10
keV e as amostras (na forma de pd) foram depositadas em fita de carbono sobre stubs.

No espectro de EDS do composto YbVosCrosO4 apresentado na Figura 4.6 séo
detectados todos os elementos da composicdo quimica da amostra, pois apresenta as linhas

referente aos ions de Yb, V, Cr e O. A analise elementar semiquantitativa dos resultados de

10 Esses diferentes .7’s serdo utilizados em analises magnéticas presentes nas subsegdes 4.1.2 € 4.2.2.
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EDS para os compostos RVosCros04 (R = Gd, Dy e Yb) sdo apresentadas na Tabela 4.2.
Também foi realizada uma analise na amostra com x = 0,7 (ndo apresentada) e os valores foram

satisfatorios, com erro < 5 %. Os resultados mostram uma boa concordancia entre as

concentragdes nominais com as obtidas, evidenciando a eficiéncia no processo de dopagem dos

compostos.

600
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Figura 4.6: Espectro de EDS para o composto YbV5Cro504.

Tabela 4.2: Resultados obtidos da analise semiquantitativa de EDS para 0os compostos RV sCro504 (R = Gd, Dy
e Yb).

Amostras Elemento Conc. nominal Conc. obtida

Vv 0,50 0,54(1)
GdVo5Cro504

Cr 0,50 0,46(1)

Vv 0,50 0,52(1)
DyVo,5Cro504

Cr 0,50 0,48(1)

Vv 0,50 0,44(2)
YbVo5Cros04

Cr 0,50 0,56(4)

4.1.2 Caracterizacdo Magnética

Antes de analisar os diferentes conjuntos de amostras dopadas com V, sera realizada
uma andlise parcial dos compostos RCrO4 considerando os diferentes terras raras, R = Gd, Tb,
Dy, Er e Yb. A Figura 4.7a mostra as curvas ZFC/FC medidas em 100 Oe. De acordo com esses
resultados, as curvas ZFC/FC apresentam uma evidente histerese térmica abaixo da temperatura

de transicdo. Nessa regido, as curvas FC exibem um aumento da magnetizagdo com o
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decréscimo da temperatura e em T =~ 2 K as curvas tendem a atingir a saturacdo. Ja a curva ZFC
se comporta de forma diferente no estado ordenado, pois apresenta um maximo bem definido
em uma determinada temperatura proxima a Tnc € depois uma queda acentuada. Em
contrapartida, no estado paramagnético (T > Tn.c) a energia térmica do sistema é maior do que
a energia de ordenamento e ambas as curvas, ZFC e FC, apresentam um comportamento de
acordo com a lei de Curie-Weiss.

E bem estabelecido na literatura que a presenca de histerese térmica é um indicativo de
efeito de frustracdo (estado de spin glass) [82,98,99]. No entanto, essa caracteristica também ¢
comum em sistemas superparamagnéticos (SPM). Este é o comportamento magnético presente
em algumas particulas que possuem tamanhos reduzidos (abaixo de um determinado tamanho
critico), também conhecidas como nanoparticulas magnéticas (possuem um Unico dominio
magnético). Nesse caso, para particulas monodispersas e ndo interativas, o pico na curva ZFC
esta associado aos efeitos de blogqueio do momento magnético total. Ja o estado de spin glass
pode aparecer tanto em sistemas na forma massiva quanto na nanoestruturada (geralmente em
sistemas de nanoparticulas com fortes interacdes dipolares, ou seja, mais concentrados) [100—
103]. Apesar do nosso sistema apresentar tamanhos da ordem de nandmetros (ver Tabela 4.1)
nds ndo associamos as caracteristicas das curvas ao SPM e acreditamos que seja mais provavel
estarem relacionadas a efeitos de frustragdo magnética, pois a presenca dos ions magnéticos R
e Cr dao origem a caminhos de interacdo com diferentes sinais de (J. Além disso, dados
presentes na literatura para compostos do tipo zirconia, na forma bulk, obtidos pelo método de
reacao do estado solido [13,14,18,39,104] mostram comportamentos similares aos apresentados
nesta tese. Em alguns desses trabalhos foram observadas pequenas anomalias (“queda”) na
curva FC em =~ 7 K, que s40 associadas a fracas transi¢des do tipo spin glass (Tsc)'! [13,14,18].
Entretanto, andlises de susceptibilidade AC poderiam elucidar e descrever melhor nossos
argumentos.

Na Figura 4.7a também é possivel observar um nitido deslocamento nos maximos das
curvas ZFC dos diferentes compostos. Esse deslocamento esta relacionado a mudanca das
temperaturas de transi¢do dos 6xidos RCrO4 com o terra rara R (também evidenciadas na Figura

4.7b), apresentando valores menores do que 24 K para todas as amostras [5].

11 Essa pequena queda foi observada no composto GdVg3Cro 704 (Figura 4.9a) em = 8 K.
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Figura 4.7: (a) Curvas de Suscetibilidade ZFC/FC medidas em H = 100 Oe para 0s compostos RCrO4, onde R =
Gd, Th, Dy, Er e Yb. (b) Dependéncia da temperatura de transi¢cdo com o terra rara (R).

A Figura 4.8 mostra as curvas de MvsH realizadas em T = 2K para 0s compostos RCrOg,
onde R =Gd, Th, Dy, Er e Yb. O valor mdximo da magnetizacdo de cada composto varia devido
o valor do momento magnético dos terras raras, [py > [tb > HEr > ted > Lyb 2 (ver Tabela 2.1).
Os resultados também mostram que mesmo a um campo de H = 70 kOe as curvas ndo saturam
completamente, com excecdo da amostra GACrOs. No destaque da figura é apresentado uma
ampliacdo na regido de baixo campo magnético, evidenciando uma maior coercividade nas

amostras de R =Dy e Th. Alem disso, para o composto YbCrO4 é observado um comportamento

12 A inconsisténcia dos valores de p com os resultados apresentados na Figura 4.8 sera explicada no final desta
subsecéo.
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peculiar, onde surge uma anomalia similar a um estreitamento do lago de histerese na regido de

baixo campo.
8 F —~—aGdcro,
6 - —— TbCrO,
A. R
5 4| —— DyCrO,
™ 2__—‘—ErCr04 T=2K
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Figura 4.8: Curvas do momento magnético em funcdo do campo aplicado realizadas em 2 K para 0s compostos
RCrO4, onde R = Gd, Th, Dy, Er e Yb. O destaque mostra a amplia¢do das curvas na regido de baixo campo.

80 -60

Diante dos resultados magnéticos apresentados para 0s compostos RCrOs com
diferentes terras raras, foram escolhidos os compostos com R = Gd, Dy e Yb para realizar uma
investigacdo mais detalhada das propriedades magnéticas. Para tal, foi realizado o processo de
dopagem no sitio do Cr®* com V°*. Este, foi escolhido por se tratar de um fon com mesmo
estado de oxidacdo, facilitando sua incorporacdo na estrutura cristalina e também por ser um
ion ndo magnético e com isso obter um melhor entendimento das propriedades magnéticas
individuais de R. E importante ressaltar que a escolha especifica da apresentagio desses
resultados para os compostos com R = Gd, Dy e Yb esta associada ao fato do Gd ser o terra rara
mais facil de analisar, pois possui apenas a contribuicdo de spin (L =0, ] = S) e praticamente
ndo existe anisotropia e nem efeito do campo cristalino e 0 Dy e 0 Yb por possuirem o maior e
0 menor momento magnético, respectivamente e, no caso do Yb, também pelo comportamento
peculiar dos dados de MvsH.

A Figura 4.9 apresenta as curvas ZFC/FC medidas em H = 100 Oe para 0s compostos
RVxCr1xOs, onde R = Gd, Dy e Yb ¢ 0 < x < 1. Os resultados mostram que a susceptibilidade

magnética e a histerese térmica diminuem com a inserc¢éo do V e a partir de x = 0,7 (paraR =
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Dy e Yb) é praticamente inexistente. Além disso, o nitido deslocamento do pico da ZFC com o
aumento da concentragdo do dopante evidenciam um decréscimo sistematico da temperatura de
transicdo em relagdo aos compostos RCrOs. No trabalho de Palécios e colaboradores [38], foi
relatado que no composto GdCrOs as interagdes Cr-O-Cr s&o fortes e que o Cr°* apresenta um
papel importante nas interagdes com as sub-redes do Gd, acarretando em um aumento
significativo da Tn,c dos compostos. A interacdo Gd-O-Cr faz com que o pico em Tn,c Seja bem
mais evidente nos compostos RCrO4 do que nos que possuem apenas um ion magnético (RVOs).
Os autores justificam que quando a sub-rede do Cr € ordenada ferromagneticamente (Tc = 8,5
K), ela polariza a sub-rede do Gd*®. Sendo assim, o aumento da concentracdo de V, ou
diminuigéo da concentracdo de Cr, deve acarretar em um enfraquecimento das interagdes R-O-
(Cr,V), ocasionando o decréscimo da temperatura de transi¢cdo dos compostos.

Diversos trabalhos presente na literatura [7,13,18,33,34,37,38,50] relatam que a
interacdo de supertroca R-O-Cr desempenha um papel importante na determinacdo das
propriedades magnéticas desses compostos e em alguns casos 0s seus dados sdo explicados
utilizando as regras de GKA (apresentadas na secdo 2.2). No entanto, essas regras foram
elaboradas para explicar 0 magnetismo em manganitas (interacdo entre orbitais d-d), porém no
nosso caso temos um sistema constituido pela interacdo magnética entre cromo-terra rara (d-f),
ou seja, um orbital d que é estendido no espaco e outro f que é localizado préximo do nucleo.
Apesar de usarmos as regras de GKA para interpretar nossos resultados, ndo sabemos ao certo
se é possivel existir uma hibridizacdo entre as funcGes de onda d-f, ja que microscopicamente
essa interacdo ainda ndo é bem explicada.

Para entender as propriedades magnéticas desses sistemas é fundamental conhecer os
caminhos de interagdo magnética envolvidos. Sendo assim, do ponto de vista magnético, o ion
R forma duas ligacdes quimicas com o Cr (ver Figura 4.5b) com dois angulos de ligacdo
diferentes, um ao longo do eixo ¢ de = 96 ° (J2) e 0 outro ao longo do plano a-b de ~ 154 ° (J3).
Se levarmos em consideracdo as propriedades das regras de GKA, esses caminhos de supertroca
R-O-Cr acarretam em valores e sinais diferentes de (7, ou seja, essas interacdes devem favorecer

um ordenamento ferromagnético ao longo do eixo c e antiferromagnético no plano a-b.

130 ordenamento induzido por meio da polarizacdo da sub-rede do terra rara pela sub-rede do Cr também ja foi
mencionado para 0os compostos NdCrO4 e YbCrO.[2,57].
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Figura 4.9: Curvas de suscetibilidade ZFC/FC medidas em H = 100 Oe para os compostos (a) GdVyCr1xO4, (b)
DyViCr1x04 € () YbV,Cr1404,0 <x < 1.
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Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 sdo apresentadas as curvas ZFC/FC realizadas com um
campo magnético aplicado de H = 1 kOe (em preto) para os compostos GdVxCr1xOas (Figura
4.10), DyVxCr1xO4 (Figura 4.11) e YbVxCr1xO4 (Figura 4.12). Para facilitar a interpretagdo das
curvas na regido de baixa temperatura (T < 40 K) para cada R em razdo do dopante, foi
construido também um grafico com todas as concentracdes de V e esta representado por “f” em
cada figura. A temperatura de Curie-Weiss (0) e 0 momento magnético efetivo experimental,

uz}‘? de cada amostra (apresentados na Tabela 4.3) foram extraidos a partir de ajustes lineares

na regido de alta temperatura (T > 200 K) das curvas do inverso da susceptibilidade (FC) usando
a lei de Curie-Weiss, y(T) = xo + C/(T— )’ sendo que y, corresponde a um termo de

susceptibilidade independente da temperatura. Para o calculo do momento efetivo tedrico ou

esperado (ug‘}‘}) foram considerados 0s ions magnéticos presente em cada amostra, as regras de

Hund (apresentadas na se¢do 2.3) e a concentracdo nominal (ug?‘} = Jug? + (1 - x)ugr)“.

Para os ions 4f-R*" foi considerado a contribuicdo do momento angular orbital e de spin,

enquanto que para o fon 3d-Cr°* foi considerado apenas a contribuigdo de spin com J = S =

exp

1/2. Os resultados mostram que os valores do 1,

estdo em bom acordo com os do ug$} para

todas as amostras.

Fazendo uma analise mais detalhada dos dados de y~lvs T notamos que para os
compostos R = Yb (dopados com mais alta concentracdes de V, x > 0,5) as curvas ndo seguem
um comportamento totalmente linear em temperaturas acima de Tn,c (principalmente entre Tn,c
<T <200 K). Além disso, a partir dos graficos f de cada figura fica evidente que em H = 1 kOe
para 0s compostos com R = Dy e Yb, ainda é possivel visualizar uma histerese térmica, sendo
mais evidente em concentracfes de x < 0,5, enquanto que para R = Gd, existe uma pequena
separacdo entre as curvas ZFC/ FC que é extinta a partir de x > 0,5. Essas caracteristicas indicam
gue provavelmente o efeito do campo elétrico cristalino (CEF) nos terras raras (exceto o Gd)

desempenha um papel importante no comportamento magnético desses compostos®®.

14 Os valores de ur de cada fon terra rara é apresentado na Tabela 2.1. No caso do Cr®*, ucr = 1,73 u.
15 Maiores detalhes desse efeito serdo discutidos no final desta subsecéo.
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Figura 4.10: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para os compostos GdVxCri1xOs, 0 < x <1. As linhas s6lidas em vermelho séo
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Figura 4.12: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para os compostos YbVxCrixOs, 0 < x <1. As linhas s6lidas em vermelho séo
ajustes lineares realizados na regido de alta temperatura. Nos destaques das figuras estdo as derivadas das curvas
FC em func¢ao da temperatura (dy/dT). (f) curvas ZFC/FC de todas as amostras.

Para uma maior precisdo na obtencao das temperaturas de ordenamento dos compostos,
foram realizadas derivadas nas curvas FC em fungdo da temperatura, dy/dT (exibidas no
destaque de cada grafico) [105]. Os valores obtidos para as temperaturas de transi¢éo (Tn,c) séo
descritos na Tabela 4.3 e mostrados na Figura 4.13. Os compostos com apenas um ion
magnético (RVOa4) possuem Tn ~ 3 K e valores de @ negativos. Isso indica um ordenamento
antiferromagnético das sub-redes dos terras raras, confirmado por analises de difracdo de
néutrons em compostos RVO4 (R = Gd, Dy e Yb) [3,16,42,106]. Ja os valores positivos de @
para os compostos RCrO4 indicam que os caminhos de interacdo magnética entre os ions R-O-

Cr ao longo do eixo ¢ devem ser dominantes.
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Para os compostos com R = Yb e Dy foi realizada uma extrapolagéo linear usando a
inclinacdo dTn,c/dx, representada pelas linhas tracejadas na Figura 4.13. O resultado indica que
as Tnc extrapolam para zero em concentragfes criticas xc = 0,62 e 0,85, respectivamente.
Ambas estdo mais proximas da percolacdo limite de uma rede magnética de Heisenberg
tridimensional (3D — Xc = 0,7) do que de uma bidimensional (2D — X =~ 0,4) [107-110].

Tabela 4.3: Temperatura de Néel ou Curie (Tn,c), Constante de Curie-Weiss (@), Momento magnético efetivo

experimental (1) e tedrico (u‘%2), para 0s compostos RVyCr1.xOs, onde R = Gd, Dy e Ybe 0 < x <1.
eff eff

Amostras X Tne (K) e (K) Heorr(1p) Hefr (1B)
0,0 23,4(4) 22(2) 7,90 8,13
0,3 18,1(3) 5(3) 7,93 8,07
GAVACrLOs 05 17,3(5) 10(2) 7,83 8,03
0,7 14,5(4) 5(2) 7,93 8,00
1,0 3,4(5) -7(3) 8,00 7,94
0,0 20,9(2) 7(2) 10,51 10,77
0,3 15,5(2) 5(1) 10,31 10,73
DYV, CrixOs 05 12,3(5) 2(2) 10,57 10,70
0,7 3,8(3) -2(3) 10,58 10,67
1,0 3,1(2) 2(1) 10,59 10,63
0,0 23,5(3) 6(2) 4,22 4,85
0,3 13,7(3) 4(3) 4,24 4,76
YBViCr1Os 05 3,5(3) 5(3) 4,03 4,69
0,7 3.2(3) -3(2) 4,19 4,63

1,0 3,1(2) -4(2) 4,38 4,53
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Figura 4.13: Dependéncia da temperatura de transicdo com o dopante para os compostos RVyCrixO4, onde R =
Gd, Dy e Yb e 0 < x <1. A reta pontilhada representa a extrapolacéo linear em R = Yb.

Na sec¢éo 2.4 foi mostrado que do ponto de vista experimental, os efeitos de frustragéo
podem ser obtidos a partir do pardmetro f = |@|/Tn,c. Esse parametro foi obtido para os diferentes
compostos RVxCr1.xO4 (com R = Gd, Dy e Yb) em funcéo da concentracdo de V como mostra
a Figura 4.14. De acordo com esses resultados, f parece ser pouco afetado pelo terra rara e pelo
dopante, apresentando valores relativamente proximos de 1 para todos 0s compostos.
Esperariamos valores de f bem maiores, ja que esses materiais apresentam diferentes caminhos
de interacdo magnética (ver Figura 4.5b) com diferentes J positivos e negativos. Essa
inconsisténcia pode ser justificada porque o J2 (FM ao longo do eixo c) € bem maior do que o0s
demais J's (J1, Jz € Ja) e o efeito da frustragdo proveniente da competicédo entre as diferentes
interacOes magnéticas é negligenciado para essas familias de compostos. Outro fato interessante
é que os valores de f menores que 1 podem estar associados ao caso desses sistemas
apresentarem duas fases magnéticas (R-AFM e Cr-FM), de modo que o @ obtido atraves dos
ajustes deve ser um valor efetivo, e até onde sabemos os trabalhos sobre frustragdo magnética

encontrados na literatura sdo para compostos que apresenta apenas um Unico ion magnético.
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Figura 4.14: Parametro de frustracdo magnética f para os compostos RVCri1xOs, onde R = Gd, Dy e Yb e 0 < x
<1. A linha tracejada indica a posi¢do onde f =1.

Na Figura 4.15 séo apresentadas as curvas de MvsH medidas em T = 2 K para 0s
compostos (a) GdVxCrixOs, (b) DyVxCrixOs e () YbVxCrixO4, 0 < x < 1. Nos destaques
também sédo exibidas as curvas na regido de baixo campo, evidenciando a presenca de uma leve
histerese magnética até x = 0,5. Para os compostos com R = Gd e Dy, o valor maximo da
magnetizacdo diminui levemente com o aumento da concentracdo de V. No entanto, nos
compostos com Yb ocorre o contrério, ou seja, a magnetizacdo das amostras aumentam em
funcdo do aumento da concentracdo do dopante. Além disso, 0 campo coercivo é levemente
estreitado na regido de baixo campo das curvas de MvsH (até x = 0,5). Esse fenémeno pode
aparecer em alguns sistemas de nanoparticulas muito pequenas, em geral menores do que 10
nm, que apresenta forte efeito de superficie (spins descompensados na superficie) [100,111].
Porém, para essas amostras acreditamos que deve estar associado a outros fatores e muito
provavelmente a caracteristicas do proprio terra rara Yb, ja que foi o Unico que apresentou esse
comportamento. Existem trabalhos na literatura com compostos a base de Yb (ligas metélicas
e Oxidos) que apresentam estados fundamentais bem diversificados, onde podem existir
flutuacdes de valéncial® entre Yb?* (ndo magnético) e Yb®*" (magnético), gerando instabilidades
magnéticas [112-115]. Sendo assim, acreditamos que isso também pode estar acontecendo nas

16 A presenca de bivaléncia ndo é muito comum nos lantanideos, sendo o Yb um dos casos especificos [115].
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nossas amostras, porém essa justificativa ndo é suficiente para explicar o estreitamento das
curvas, evidenciando a complexidade das interagcfes magnéticas presentes nesse sistema.

Para os compostos RVO4 e YCrO4 (apresentado na subecdo 4.2.2), a magnetizagdo em
T=2KeH=70kOe atinge valores préximos a 6,2 ug para o Gd, 7,0 ug para o Dy, 2,1 ug para
o Ybe 0,8 ug para o Cr. Esses valores estédo apenas entre 50 e 89 % do valor esperado de gsJ =
7,0 us/ Gd, g3 =10,0 ug / Dy, g3 =4,0 ug / Ybe g3J =1 ps / Cr (estado S-puro - g;=2¢€J
= S =1/2). Ja no caso dos compostos dopados, a magnetizacdo atinge cerca de 80 % para R =
Gd, 66 % para R = Dy e 38 % para R = Yb. O fato da magnetizacdo maxima ndo atingir o valor
esperado de g3J pode indicar que o efeito do campo elétrico cristalino desempenha um papel
importante no comportamento magnético desses compostos.

Como mencionado na secdo 2.3, o efeito do CEF é forte nos metais de transicéao, fazendo
com que o momento angular orbital seja congelado em uma direcdo. No entanto, quando um
fon terra rara esta dentro de um ambiente cristalino ele sente o efeito do campo elétrico
associado aos ions vizinhos, fazendo com que ocorra uma quebra da degenerescéncia do
multipleto de energia (niveis de energia que sao descritos com os mesmos valores de S e L, mas
com diferentes valores de J e possuem energias muito préximas) do estado fundamental em
niveis de CEF'’ [62,63]. No trabalho de Guo e colaboradores [116], foi calculado os niveis de
energia de campo cristalino para toda a série de compostos RVOa. Segundo o0s autores, a divisdo
(splitting) total dos niveis de campo cristalino é = 383 K para o Tb, = 425 K para o Dy, = 423
K para o Er, ~ 456 K para o Yb e menor do que 1,4 K para o Gd. Entdo, se considerarmos que
os niveis de energia de CEF para os compostos RCrO4 ndo se distanciam muito dos compostos
RVOq4, temos que o splitting total esta sempre acima da temperatura méxima utilizada em nossas
medidas de suscetibilidade, indicando que os estados mais altos de campo cristalino ndo estdo
populados, e com isso o calculo considerando o multipleto completo ndo é valido. Além disso,
0 campo elétrico cristalino também deve estar interferindo nos valores obtidos de ®
(apresentados na Tabela 4.3), ja que todos eles foram obtidos por meio de ajustes abaixo do
splitting total, 200 K < T <300 K.

17 A separacdo dos niveis de energia pode influenciar na distribuicéo eletronica dos elétrons, modificando algumas
propriedades magnéticas.

53



RESULTADOS E DISCUSSOES

6 (@ Gavcr, O,
——x=0,0

| —x=10,3

3F - 0,5

| —x=0,7

x=1,0 T=2K

0
4 /&/ﬁ
2
| =
2 wv--""""rfv 2 '
-4 1."/}&»
'6' 23] 0 1 2
80 -60 40 20 0 20 40 60 80

oL

(b) DyV Cr_O,

| —x= 0,0 W/
——x=03
X= 0,5 i:::;

b x— 0.7 ;
x=10 r=2K :

=

Magnetizacao (i /f.u.)
—

Ao e w &
| BR

80 60 40 20 0 20 40 60 80

2l (¢) YbV Cr,_O,
——x=10,0

| = x=03

1F —x=0,5

| —x=10,7

x=10

80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
H (kOe)
Figura 4.15: Curvas do momento magnético em funcdo do campo aplicado realizadas em 2 K para os compostos
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4.2 ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MAGNETICAS DE COMPOSTOS
RCrO4 DOPADOS COM Y

4.2.1 Caracterizacdo Estrutural

As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 mostram os padrdes de DRX aliados aos resultados de
refinamento Rietveld para os compostos R1xYxCrOs, R = Gd, Dy e Yb, respectivamente. As
curvas em preto representam os dados experimentais, as linhas solidas vermelhas os padrdes
calculados e as linhas solidas azuis a diferenca entre os dados experimentais e calculados. Ja as
barras verticais correspondem as posi¢cdes dos picos de Bragg consistentes com os padrdes da
estrutura do tipo zirconia ZrSiO4 (ICSD 15759), simetria tetragonal e grupo espacial 141/amd.

Para evidenciar a influéncia do Y nas propriedades estruturais dos compostos, foram
construidos graficos com a ampliacdo do pico de DRX mais intenso (referente a familia de
planos {020}) e sdo apresentados nas Figuras 4.16b, 4.17b e 4.18b. Tomando como referéncia
a linha tracejada verde, notamos um evidente deslocamento dos picos para mais alto angulo
para 0s compostos GdixYxCrOs e Dy1xYxCrO4 e para mais baixo angulo para os compostos
Yb1xYxCrOs Esse comportamento esta relacionado a mudanca dos parametros de rede, devido
a diferenca entre os raios iénicos do Y e dos terras raras, onde red > ropy> ry > ryp. No caso
das amostras dopadas com V as alteragfes nos parametros estruturais foram menos evidentes
pelo fato dos raios i6nicos do V e Cr serem préximos. Além disso, destacamos também que
assim como na subsecdo 4.1.1, os padrdes de DRX apresentam picos com a base mais alargada,
possivelmente associada a sistemas com ampla distribuicdo de tamanhos.

Os parametros de rede extraidos do refinamento Rietveld sdo apresentados na Figura
4.19. Esses resultados concordam com o que foi observado na ampliagdo dos picos nos padrdes
de DRX das Figuras 4.16, 4.17 e 4.18. Para 0s compostos GdixYxCrOs e Dyi1xYxCrOs é
observado um decréscimo sistematico dos parametros a, b e ¢ com o aumento de x e para 0s
compostos Yb1xYxCrOs é verificado um aumento sisteméatico dos parametros de rede com o

aumento do dopante.

18 ry = 1,159 A (considerando ndmero de coordenacdo 8) [73].
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Figura 4.16: (a) Padrdes de DRX calculado (Y carc) e experimental (Yobs) para 0s compostos GdiYxCrOs, 0 <x <
1. A linha azul é a diferenca entre Ycac € Yobs. AS barras verticais verdes indicam as posi¢des dos picos para o

GdCrO4 (ICSD 51903). (b) Ampliagéo do pico mais intenso referente a familia de planos {020}.
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Figura 4.17: (a) Padrdes de DRX calculado (Y carc) e experimental (Yobs) para 0s compostos Dy1.4YxCrOas, 0 <x <
1. A linha azul é a diferenca entre Ycac € Yons. AS barras verticais verdes indicam as posi¢des dos picos para o

DyCrO4 (ICSD 167716). (b) Ampliacdo do pico mais intenso referente & familia de planos {020}.
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Os parametros de rede, volume da cela unitaria e o fator de confianca S obtidos dos
refinamentos estdo descritos na Tabela 4.4. Além disso, também s&o apresentados os resultados
do tamanho médio dos cristalitos (calculados utilizando a equacéo de Scherrer) para todas as
amostras. Como podemos notar, 0 tamanho médio dos cristalitos foram significativamente
alterados com a insercao do dopante na familia de compostos Dy1-xYxCrOs, de modo que seus
tamanhos variam entre 37 e 68 nm. J& nos compostos Yb1.xYxCrOs existe uma alteracdo
razoavel de 36 a 50 nm e no caso dos compostos GdixYxCrO4 0 tamanho médio dos cristalitos
praticamente ndo foram alterados, pois com a inser¢do do Y o0s tamanhos permaneceram
praticamente dentro da incerteza, variando de 45 a 50 nm. No mais, de forma similar ao caso
da familia de compostos RVxCr1.xOs, 0s tamanhos médios dos cristalitos foram da ordem de
nandmetros.

Tabela 4.4: Pardmetros de rede, volume da cela unitaria e fator de confianca S extraido do refinamento Rietveld
e 0 tamanho médio dos cristalitos para os compostos R1xYxCrO4(R = Gd, Dy e Yb; 0 <x <1).

Parametros de rede (A) S t
Amostras X a=b c Volume (A3) (nm)
00 7,19742)  6,3207(2) 326,97(2) 124 46(4)
03  7,1708(2)  6,2925(2) 32356(2) 1,23 47(5)
05  7,1540(2)  6,2807(2) 321,45(2) 123 45(5)
Gd1xYxCrOq
07  71540(2)  6,2807(2) 319,31(2) 145 50(4)
10  7,1046(2)  6,2474(1) 31534(1) 1,75 50(5)
00 7,1359(2)  6,2665(1) 319,10(1) 1,58 37(3)
03  7,1250(2)  6,2614(1) 317,86(1) 143  56(5)
DyixYxCrOs 05  7,1186(2)  6,2584(1) 317,14(1) 169 68(4)
07  7,1117(2) 6,2526(1) 316,23(1) 1,62  68(6)
10  7,1046(2)  6,2474(1) 31534(1) 1,75 50(5)
00 7,0328(3)  6,2027(2) 306,79(2) 384 42(1)
03  7,0556(4)  6,2164(3) 309,46(3) 2,88 36(1)
YbixYxCrOs 05  7,0712(2)  6,2267(2) 311,35(2) 3,04 41(1)
07  7,0849(2)  62351(2) 312,97(2) 256  39(1)
10 7,1046(2)  6,2474(1) 31534(1) 1,75 50(5)

A Figura 4.20 mostra o espectro de EDS obtido para o composto YbosY05CrOs. Assim

como na subsecdo 4.1.1, foram detectados todos os elementos da composi¢do quimica da
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amostra, ou seja, Yb, Y, Cr e O. A andlise elementar semiquantitativa dos resultados de EDS
(apresentadas na Tabela 4.5) para os compostos RosYos5CrOs (R = Gd, Dy e Yb) também
apresentam uma boa concordancia com as concentracdes nominais. Portanto, a sintese das

amostras foi eficaz nos processos de dopagem tanto no sitio do cromo quanto do terra rara.

250
200
150
100

50

keV

Figura 4.20: Espectro de EDS para 0 composto YbosYo5CrOa.

Tabela 4.5: Resultados obtidos da analise semiquantitativa de EDS para 0s compostos Ro5Y0s5CrOs (R = Gd, Dy
e Yb).

Amostras Elemento Conc. nominal Conc. obtida
Gd 0,50 0,51(2)
GdosYos5CrO
0o TOSI Y 0,50 0,49(1)
Dy 0,50 0,44(1)
Dyo5Y05CrOs
Y 0,50 0,56(1)
Yb 0,50 0,53(2)
YbosYo05CrO
0o TOSI Y 0,50 0,47(1)

4.2.2 Caracterizagdo Magnética

Nessa subsecdo serdo apresentados os resultados de magnetizacdo para 0s compostos
RCrO4 (R = Gd, Dy e Yb) dopados com diferentes concentracdes de Y no sitio do terra rara,
para obter um melhor entendimento das propriedades magnéticas individual do Cr. Esse estudo
sera realizado de forma similar e complementar ao realizado na subsecdo 4.1.2, porém sera
apresentado de forma mais resumida, ja que os fundamentos para explicacdo das anélises dos

dados sdo basicamente 0S mesmos.
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A Figura 4.21 exibe as curvas ZFC/FC com um campo magnético aplicado de H = 100
Oe, evidenciando uma forte histerese térmica abaixo da temperatura de transi¢éo para todos 0s
compostos mas que reduz significativamente para a amostra YCrO4 que apresenta apenas a
contribuicdo de um ion magnético. Como ja mencionado anteriormente, algumas caracteristicas
das curvas de y(T) dos compostos RCrO4 estdo associadas a importante contribuicdo das
interacfes R-O-Cr, onde a sub-rede do Cr é ordenada ferromagneticamente (Tc =~ 9 K) e polariza

a sub-rede do terra rara, aumentando a Tc para ~ 20 K [38].
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Figura 4.21: Curvas de suscetibilidade ZFC/FC medidas em H = 100 Oe para 0s compostos (a) GdixY«CrOsa, (b)
Dy1xYxCrOse (€) Yb1xYxCrO4, 0 <x < 1.
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As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam as curvas ZFC/FC medidas em H = 1 kOe (em
preto) para 0s compostos R1xYxCrOs com R = Gd, Dy e Yb, respectivamente. De acordo com
esses resultados, para H = 1 kOe existe apenas uma pequena separagao entre as curvas quando
R = Gd. Ja nos demais sistemas as histereses térmicas (ainda mais evidentes do que as
apresentadas na subsecéo 4.1.2) comegam a enfraquecer com 0 aumento da concentra¢do do Y,
principalmente no sistema com R = Dy. Nessas figuras também s&o apresentados os resultados
do inverso da susceptibilidade das curvas FC e 0s ajustes lineares na regiao de alta temperatura,

a partir do qual foi possivel obter os valores de @ e ug’}“}’ usando a lei de Curie-Weiss, xy(T) =

Xo + C/(T — 0y Para o calculo do momento efetivo tedrico (yg‘}‘}) foram considerados os ions

magnéticos presente em cada amostra, as regras de Hund e a concentracdo nominal (ug‘}‘} =

\/(1 — x) Ur? + pcr?). Esses valores estdo descritos na Tabela 4.6 e os resultados mostram

uma boa concordéncia entre p7% e ug 7 para todas as amostras.
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Figura 4.22: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para 0os compostos Gd1xYxCrOs, 0 < x <1. As linhas s6lidas em vermelho séo
ajustes lineares realizados na regido de alta temperatura. Nos destaques das figuras estdo as derivadas das curvas
FC em fung¢ao da temperatura (dy/dT). (f) curvas ZFC/FC de todas as amostras.
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Figura 4.23: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para os compostos Dy1xYxCrOs, 0 < x <1. As linhas s6lidas em vermelho sao
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T (K)

FC em func¢ao da temperatura (dy/dT). (f) curvas ZFC/FC de todas as amostras.
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Figura 4.24: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para os compostos Yb1xYxCrOs, 0 < x <1. As linhas s6lidas em vermelho séo
ajustes lineares realizados na regido de alta temperatura. Nos destaques das figuras estdo as derivadas das curvas
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FC em fun¢ao da temperatura (dy/dT). (f) curvas ZFC/FC de todas as amostras.

Os valores da temperatura de transicdo (obtidos a partir de dy/dT, apresentados nos
destaques das Figuras 4.22, 4.23 e 4.24) s&o mostrados na Figura 4.25 em funcdo da
concentragdo do Y. Esses resultados confirmam que Tnc decresce sistematicamente com o
aumento do dopante, independentemente do terra rara utilizado. Isso esta relacionado ao fato
de que a insercdo do fon ndo magnético Y3* enfraquece as interacdes (R,Y)-O-Cr. Nesse caso,
a energia térmica do sistema (ksT) supera a energia das interagdes magnéticas, levando a uma
reducdo na temperatura de transicdo em relagdo aos compostos RCrO4. A amostra YCrO4
apresenta temperatura de transicdo e de Curie-Weiss, Tc = 8,5 K e 0 = 7 K, sugerindo uma
ordem FM da sub-rede do Cr®*. Além disso, na Tabela 4.6 também observamos que para as

demais amostras os valores de @ também sdo positivos, indicando que os caminhos de interacdo

magnética entre os ions R-O-Cr ao longo do eixo ¢ devem ser dominantes.
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Tabela 4.6: Temperatura de Curie ou Néel (Tn,c), Constante de Curie-Weiss (©), Momento magnético efetivo

experimental (ug?) e tedrico (yi‘?}), para 0s compostos R1.xYxCrOg4, onde R=Gd, Dye Ybe 0 < x <1.

Amostras X Tne(K) 0K pes®P(up) Kesse°(1p)
00  234(4)  22(2) 7,90 8,13
03  203(4)  16(4) 6,78 6,86
GdixYxCrOs 05  17,7(5)  19(4) 5,76 5,87
07 155(4)  14(4) 4,47 4,68
1,0  85(4) 7(3) 1,79 1,73
00  209(2) 7(2) 10,51 10,77
03  17,7(2) 6(2) 8,32 9,06
DyixYxCrOs 05  15,1(4) 3(4) 6,71 7,71
07  11,9(4) 3(2) 5,31 6,07
10  85(4) 7(3) 1,79 1,73
00  235(3) 6(2) 4,22 4,85
03 217(2)  12(3) 3,50 4,17
YbixY,CrOs 05  187(4) 5(4) 3,33 3,64
07  154(4) 3(2) 2,94 3,02
10  85(4) 7(3) 1,79 1,73
24 -.\ -m-Gd_Y CrO,
[ \0 Dy, Y CrO,
20 '\ Yb, Y CrO
. - \: + 1-x " x 4
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Figura 4. 25: Dependéncia da temperatura de transicdo com o dopante para 0s compostos RiYxCrOs, onde R =
Gd,Dye Ybe 0 <x<l1.
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A Figura 4.26 mostra a variacdo do parametro de frustracdo (f = |@|/Tn,c) em funcéo do
dopante Y para os diferentes terras raras. Analisando inicialmente a contribui¢do do cromo, ou
seja, a amostra YCrOs (0 ponto onde x = 1,0) notamos que o valor de f é préximo de 1. No
entanto, para as amostras com concentracdes intermediarias de Y é observado uma pequena
variacdo nos valores de f que pode estar associada ao fato da dopagem induzir vacancias de
oxigénio e/ou defeitos estruturais, induzindo um grau de desordem nos compostos. Assim como
na subsecdo 4.1.2, acreditamos que os valores obtidos de f estdo associados ao fato de que a
interacdo ferromagnética ao longo do eixo ¢ € muito maior do que as demais existentes nesses
materiais e o efeito da frustracdo proveniente da competicdo entre as diferentes interacdes

magnéticas é negligenciado.

1,5+ & Gd _Y CrO,
-@-Dy _Y CrO,
-4-Yb_Y CrO,
;g 1,0 -
o~
S
Il
™~ 0,5}
0’0 1 L 1 ; ] L 1 ) 1 L 1
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Figura 4.26: Parametro de frustracdo magnética f para os compostos R1xYxCrOs, onde R = Gd, Dy e Yb e 0 < x
<1. A linha tracejada indica a posicéo onde f =1.

A Figura 4.27 mostra as curvas de MvsH realizadas em T = 2K para 0s compostos (a)
Gd1xYxCrOgs, (b) Dy1xYxCrOs e () Yb1xYxCrOas. Nos destaques também séo apresentadas as
curvas na regido de baixo campo, evidenciando a presenca de uma histerese magnética ainda
mais evidente do que na subsecédo 4.1.2. Além disso, também notamos que para R =Gd e Dy o
valor maximo da magnetizagdo diminui progressivamente com o aumento da concentragdo de

Y. Porém, para R = Yb a magnetizacdo das amostras dopadas diminuem em relagdo a YbCrOa,

65



RESULTADOS E DISCUSSOES

mas permanecem praticamente constante para as concentrag@es intermediarias. Provavelmente
isso esta associado a diferenca nos valores dos momentos magnéticos do fon Yb3* em relagdo
ao Gd** e Dy*".

No caso especifico do sistema de amostras YbixYxCrOs & possivel observar dois
comportamentos. No primeiro deles, na regido de baixo campo, é observado uma anomalia
similar ao que ja tinhamos visto para o sistema YbVxCrixO4. Como j& mencionado, esse
comportamento pode estar associado a caracteristicas do proprio Yb. Por outro lado, na regido
de alto campo, as amostras com Yb, principalmente YbCrOs, é observado um comportamento
linear indicando um ndo saturamento das curvas mesmo para campos de H = 70 kOe. Isso sugere
uma contribuicdo antiferromagnética, justificada pelo Jz (AFM no plano a-b).

No trabalho de Indra e colaboradores, os resultados obtidos das curvas de MvsH para 0s
compostos (Gd,Ho,Y)CrO4 [39] séo caracterizados por um valor constante de magnetizacdo
para H = 30 kOe. No entanto, 0 momento magnético ndo atinge o valor esperado de g;J para 0s
ions de terras raras. I1sso também foi observado nos nossos resultados da subsecdo 4.1.2 e nos
compostos dopados com Y apresentados na Figura 4.27. Nestes Ultimos, o valor maximo da
magnetizacdo em T = 2K e H = 70 kOe atinge cerca de 80 % paraR = Gd, 57 % paraR =Dy e
35 % para R = Yb do valor do multipleto completo. Entdo, assim como discutido na subsecéo
4.1.2, esses resultados indicam que o campo elétrico cristalino desempenha um papel
importante no comportamento magnético desses compostos. Como ja mencionado, 0s niveis de
energia de campo cristalino para os compostos RVO. do trabalho de Guo e colaboradores [116]
mostram que o splitting total do esquema de campo cristalino é maior do que a temperatura
méaxima utilizada nas medidas de suscetibilidade. Sendo assim, isso implica que os estados mais
altos de campo cristalino ndo estéo populados, de modo que o calculo considerando o multipleto
completo ndo € valido para esses compostos.
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a ampliag8o das curvas na regido de baixo campo.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES

O método de coprecipitacdo se mostrou eficaz na obtencdo dos compostos RVxCr1xO4
e RixYxCrO4, para R = Gd, Tb, Dy, Ere Yb e 0 < x < 1. Os resultados de DRX aliados ao
refinamento de Rietveld confirmam a formacdo de fase Unica com uma estrutura do tipo
zirconia, simetria tetragonal e grupo espacial 141/amd para todas as amostras. Além disso, esses
resultados mostram que a insercdo do V, independentemente do terra rara, induz um aumento
ndo sistematico dos parametros de rede. J& com a insercdo de Y, a alteracdo dos parametros de
rede sdo mais sistematicas entre os trés eixos. As mudancas observadas nos parametros de rede
e no volume da cela unitaria estdo associadas as diferencas entre os raios idnicos dos ions V°*
/ Crite Y3 | R®*. As andlises semiquantitativas de EDS evidenciam o sucesso da dopagem em
ambos os sitios, de forma que as concentracdes obtidas foram muito proximas das nominais.

Do ponto de vista magnético, as medidas de ZFC/FC sdo caracterizadas por histereses
térmicas abaixo da temperatura de transicdo. Independentemente do ion terra rara utilizado, a
insercdo de V leva a um decréscimo gradativo da susceptibilidade e da histerese e os valores

. exp ~ t
obtidos para os p, 7 €stdo em bom acordo com o0s do %

Os compostos com apenas um ion magnético, RVOs4, apresentam as menores
temperaturas de transi¢cdo Tn ~ 3 K com diferentes valores de @ negativos caracterizando um
ordenamento antiferromagnético e o composto YCrOs apresenta Tc = 85 Ke 0 =7 K
apresentando um ordenamento ferromagnético. Nos sistemas DyVxCrixOs e YbVCri1xO4, a
diluicdo suprimiu o estado ordenado de modo que as temperaturas de transicdes decrescem
continuamente, extrapolando a zero em concentragdes criticas de xc = 0,84 e xc = 0,62,
respectivamente.

O aumento da Tn,c nos compostos RCrO4, RixYxCrOs e RVxCrixOs4 (com x < 0,7)
sugere que a interacdo R-O-Cr desempenha um papel importante na determinagdo das
propriedades magnéticas desses materiais. Para essas amostras existem dois caminhos de
interacdo magnetica R-O-Cr que acarretam em valores e sinais diferentes de 7, um que favorece
um ordenamento ferromagnético ao longo do eixo ¢ (J2) e outro que favorece um ordenamento
antiferromagnético no plano a-b (J3). Apesar de termos utilizado as regras de GKA para
interpretar nossos resultados, ndo sabemos ao certo se elas séo totalmente validas para explicar
0 comportamento magnético de compostos que possuem interacdo magnética entre elétrons

provenientes de diferentes orbitais e acreditamos que € necessario mais trabalhos que
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investiguem detalhadamente esse tipo de interacdo. Além disso, embora haja muitos caminhos
de interacdo magnética nos compostos RCrOs, 0s valores de f indicam que os efeitos de
frustracdo parecem estar estabilizados.

As curvas de MvsH sdo consistentes com os resultados de (T), de modo que o0s
compostos com apenas um ion magnético apresentam os menores valores de magnetizagdo e a
medida que sdo adicionados os fons R®* e Cr°* essa magnetizagdo aumenta. Além disso, 0s
resultados indicam que os valores maximos da magnetizacao das curvas de MvsH néo atingem
o valor esperado de giJ para 0 multipleto completo, sendo uma evidéncia da presenca de efeito
de CEF nesses compostos.

Os compostos com R = Yb apresentaram curvas de MvsH peculiares, onde a substitui¢cdo
do Cr por V aumenta a magnetizacdo de saturacao e existe uma evidente anomalia na regido de
baixo campo (para algumas concentracdes de V e Y). Além disso, foi verificado que a dopagem
com os dois ions ndo magnéticos interfere no campo coercivo e na magnetizagdo remanente
dos loops de histerese. O surgimento dessas peculiaridades ainda ndo estdo claros, mas
acreditamos que podem estar associadas a particularidades do préprio terra rara, por exemplo,

a bivaléncia do Yb.
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CAPITULO 6

6 PERSPECTIVAS

o Realizar medidas de susceptibilidade AC para descrever melhor nossos argumentos do
comportamento das curvas ZFC/FC abaixo da temperatura de transicao.

e Obter curvas de ZFC/FC em campos magnéticos altos, para verificar em que campo as
histereses téermicas dos compostos com R = Yb sdo suprimidas.

e Entender melhor o comportamento peculiar das curvas de MvsH dos compostos com
Yb em diferentes temperaturas.

e Aprimorar as analises magnéticas dos compostos com R = Th e Er dopados comV e Y
para escrita de um artigo.

e Concluir a escrita e publicar artigos cientificos dos resultados ainda ndo publicados.
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APENDICES

APENDICE A —RESULTADOS PARCIAIS DOS COMPOSTOS RV«CrixO4 € R1xYxCrOs (R
=TheEr)

Complementando o que foi estudado no capitulo 4, nesse apéndice sera apresentado e
discutido alguns resultados para os compostos RVxCr1xOs € R1xYxCrOs, onde R = Thb e Er e x
=0,0; 0,5e 1,0. A Figura A.1 mostra os padroes de DRX aliados ao refinamento Rietveld para
0s compostos com R = Th (Figura A.1a) e R = Er (Figura A.1b). As linhas em vermelho
representam os padrées calculados do refinamento Rietveld, as curvas em preto sdo os dados
experimentais e as linhas sélidas azuis correspondem a diferenca entre os dados experimentais
e calculados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de Bragg consistentes com
0 padréo da estrutura do tipo zirconia TbCrO4 (ICSD166175) e ErCrO4 (ICSD95166), com

simetria tetragonal e grupo espacial 141/amd.

l(a) m Iohs lcalc;_ Dif, TbCl‘O4 l(b) l "h" = '“"IL; L El"Cl"O4
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Figura A.1: Padrdes de DRX calculado (Y caic) € experimental (Yqps) para 0s compostos RVxCri14xO4 (x =0,0; 0,5 €

1,0) e RosY05CrO4 (@) R =Th e (b) R = Er. A linha azul é a diferenca entre Y cac € Yops. AS barras verticais verdes
indicam as posi¢Oes dos picos para 0 ThCrO4 (ICSD 166175) e ErCrO4 (ICSD 95166).
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Na Tabela A.1 sdo exibidos os dados estruturais (valores dos parametros de rede (a, b e
c), volume da cela unitéria e o fator de confianca S obtidos a partir do refinamento Rietveld.
Nos compostos dopados com V nédo existe uma sistematica nos valores de a e b com o aumento
do dopante, j& o parametro ¢ (bem mais afetado) e o volume da cela unitaria aumentam
sistematicamente com o aumento de x. Nas amostras dopadas com Y, para R = Th ocorre um
decréscimo sistematico nos parametros de rede (a e b sdo ainda mais afetados do que c) e no

volume da cela unitaria. J& para R = Er ocorre 0 contrario, ou seja, 0S parametros aumentam

78



sistematicamente com o dopante. Isso esta relacionado ao fato do raio idnico do Th®" ser maior

do que o do Er®* e menor do que o do Y3* (ver Tabela 2.1).

Tabela A.1: Parametros de rede, volume da cela unitaria e fator de confianca S extraidos do refinamento Rietveld
para 0os compostos RVyxCrixO4 € R1xYxCrO4, (R=Tbe Erex=0,0; 0,5¢ 1,0).

APENDICES

Amostras Parametros de rede (A) Volume (A% S
X a=bh c
00  7,.1632(2) 6,2868(1) 32258(1) 1,31
TbV,CrixOs 05  7,1616(4) 6,3032(3) 323293) 1,15
1,0  7,1654(3) 6,3156(2) 32426(2) 1,65
00  7,1632(2) 6,2868(1) 32258(1) 131
ThixYxCrOs 05  7,1352(2) 6,2684(1) 319,14(1) 1,38
10 7,046(2) 6,2474(1) 31534(1) 1,75
00  7,0857(2) 6,2315(1) 312,86(1) 2,71
ErV«Cri1-xOs 0,5 7,0839(2) 6,2390(2) 313,09(1) 2,11
1,0 7,0824(3) 6,2558(3) 313,79(2) 2,89
00  7,0857(2) 6,2315(1) 312,86(1) 2,71
ErYxCrOs 05  7,0965(2) 6,2408(1) 31428(1) 2,18
1,0 7,1046(2) 6,2474(1) 31534(1) 1,75

A Figura A.2 mostra as curvas ZFC/FC medidas em 100 Oe para os compostos ThVyCr.
xO4 (Figura A.2a), Th1xYxCrOs (Figura A.2b), ErV«Cr1xO4 (Figura A.2c) e Er1xYxCrO4 (Figura
A.2d). Esses resultados também mostram a presenca de histerese térmica para algumas
concentracOes abaixo da temperatura de transicdo. Além disso, a insercdo do V afeta mais a
histerese térmica do que o Y para ambos os terras raras. No destaque das figuras também sédo
apresentadas as curvas medidas em H = 1 kOe. No caso das amostras, R = Th, em H = 1 kOe
ainda é possivel observar uma evidente separacdo das curvas (em x = 0,0 e 0,5) para ambos 0s

dopantes (Y e V). No entanto, quando R = Er essa separagcdo diminui com o aumento dos

dopantes até que seja extinta.
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Figura A.2: Curvas de Suscetibilidade ZFC/FC medidas em H = 100 Oe para os compostos (a) ThVyCr1xOa, (b)
ThixYxCrOys, (c) ErVCri4O4 e (d) ErixYxCrOs, x = 0,0; 0,5 e 1,0. Os destaques das figuras mostram as curvas
ZFC/FC medidas em H = 1kOe.

Nas Figuras A.3 e A.4 sdo apresentadas as curvas ZFC/FC medidas em H = 1 kOe, 0
inverso da susceptibilidade em fungdo da temperatura e as dy/dT, para 0s compostos R = Tb
(Figura A.3) e R = Er (Figura A.4). Para 0 YCrOs esses resultados ja foram apresentados no

corpo da tese. A partir desses dados foram extraidos os valores de Tnc, 0 e uj}‘f? e 0S mesmos

~ . exp t x

sdo descritos na Tabela A.2. Os resultados mostram que os valores dos Herr © Herr S0
préximos para todas as amostras e o sinal positivo de @ (exceto para TbVO4 e ErVOy) indica
gue os caminhos de interacdo magnética entre os ions R-O-Cr ao longo do eixo ¢ devem ser

dominantes, resultando em uma predominéncia de interacdo ferromagnética.
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Figura A.3: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para os compostos ThVxCr1xO4 (x = 0,0; 0,5 € 1,0) € ThosY05CrOa4. As linhas
solidas em vermelho sdo ajustes lineares realizados na regido de alta temperatura. Nos destaques das figuras estéo
as derivadas das curvas FC em fun¢fo da temperatura (dy/dT).
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Figura A.4: Curvas de susceptibilidade em funcdo da temperatura nos modos ZFC/FC medidas em 1 kOe (em
preto) e inverso da susceptibilidade para os compostos ErV«Cr1.xO4 (x = 0,0; 0,5 e 1,0) e Ero5Y0sCrOa. As linhas
solidas em vermelho sao ajustes lineares realizados na regido de alta temperatura. Nos destaques das figuras estao
as derivadas das curvas FC em fung¢ao da temperatura (dy/dT).
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Tabela A.2: Temperatura de Néel ou Curie (Tn,c), Constante de Curie-Weiss (©), Momento magnético efetivo

experimental (MZ;/’Z) e tedrico (ugi‘}), para 0s compostos RVxCrixOs€ RixYxCrOs, onde R=TheEre x=0,0;0,5
e 1,0.

Amostras X Tne(K) 6K pif (up) Hers (1B)
00  21,63) 8(2) 9,53 9,87
TbVxCrixOs 05  1L1(2) 4(2) 9,76 9,80
1,0 2,9(2) -5(2) 10,44 9,72
00  21,6(3) 8(2) 9,53 9,87
ThixYxCrOs 05  17,7(2) 7(2) 7,15 7,09
1,0 8,5(4) 7(3) 1,79 1,77
00 14902 8(2) 9,53 9,70
ErViCrixOs 05 4,6(2) 2(2) 8,84 9,67
1,0 3,02) -10(3) 9,95 9,59
00 14902 8(2) 9,53 9,70
ErY,CrOs 05  123(2) -9(2) 7,10 7,00
1,0 8,5(4) 7(3) 1,79 1,77

A Figura A.5 mostra as curvas de MvsH realizadas em T = 2K para 0s compostos
ThVCrixO4 (Figura A.5a), Th1xYxCrOs (Figura A.5b), ErVxCrixOs (Figura A.5c) e Eri.
xYxCrOg4 (Figura A.5d). No destaque é apresentado uma ampliacdo na regido de baixo campo
magnético para todas as curvas. Para os compostos ThVOs e ErVOa, a magnetizacdoem T = 2
K e H = 70 kOe atinge valores proximos a 5,7 ug para o Tb ¢ 5,5 ug para o Er. Esses valores
estdo apenas ~ 63 % do valor esperado de gJ = 9,0 us / Th e gsJ = 9,0 us / Er. Como ja
mencionado no capitulo 4, o campo elétrico cristalino parece desempenhar um papel importante
no comportamento magnético desses compostos, de modo que nem todos os estados estdo
populados igualmente e o calculo considerando o multipleto completo néo é vélido.

Para os compostos dopados com V o valor maximo da magnetizacéo praticamente néo
varia com o dopante. Ja para as amostras dopadas com Y, para ambos Tbh e Er, 0 aumento de
sua concentracao acarreta em uma evidente diminuigdo do valor maximo da magnetizacéo. O
fato da dopagem no sitio do terra rara levar a uma mudanga maior no comportamento magnético
em comparacgdo a substituicdo no sitio do metal de transicdo esta associada aos momentos

magnéticos do Th** e do Er®* serem bem maiores do que do Cr®* (1,73 pg). Além disso, os
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dopantes também interferem no campo coercivo e na magnetizacdo remanente dos loops de

histerese, pois para x = 1,0 a histerese é totalmente extinta em todos 0s compostos.
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Figura A.5: Curvas do momento magnético em fungdo do campo magnético aplicado realizadas em 2 K para 0s
compostos () ThVxCri1xOa, (b) Th1xYxCrOa, (c) ErVxCri4O4 € (d) ErixYxCrOas, x = 0,0; 0,5 e 1,0. Os destaques
das figuras mostram a ampliacdo das curvas na regido de baixo campo.

83



APENDICES

APENDICE B — RESULTADOS PARCIAIS DOS COMPOSTOS RMnxCr1xOs, R = Pr, Nd,
GdeDye0<x<0,1

Um dos primeiros objetivos desse trabalho era desenvolver um estudo de compostos
RCrO4 dopados com Mn®°*. Entdo, nesse apéndice serdo apresentados alguns resultados obtidos
para 0s compostos RMnyCr1.xO4 (R = Pr, Nd, Gd e Dy; 0 < x < 0,1). As Figuras B.1 e B.2
mostram os padrdes de DRX aliados ao refinamento Rietveld para os compostos GdMnyCri-
xO4 (Figura B.1), DyMnyCr1xO4 (Figura B.2a), NdMnyCr1xO4 (Figura B.2b) e PrMnyCr1xO4
(Figura B.2c), sintetizados pelo método de coprecipitacdo e calcinados em 500 °C por 6 horas.
As barras verticais representam as posigdes dos picos de Bragg consistentes com o padréo da
estrutura do tipo zirconia, com simetria tetragonal e grupo espacial 14i1/amd, onde PrCrOs
(ICSD 93349) e NdCrO4 (ICSD 90461).

Inicialmente, foram realizados testes para R = Gd e de acordo com os resultados foi
possivel obter amostras com fase Unica apenas até x = 0,05. Em x = 0,10 j& comega a aparecer
uma fase espuria (evidenciada pelo simbolo *) de Gd.O3 e com 0 aumento da concentragdo de
Mn, x = 0,20, essa fase € ainda mais evidente. Também é observado nessa amostra um pico
alargado proximo a 28 °, que pode estar associado a uma contribuicdo amorfa (menos evidente
quando tratada em 550 °C). Para R = Dy, s6 foi possivel obter fase Gnica até x = 0,10 e quando
R =Nd, em x = 0,10 j& aparece uma pequena contribuicao de fase espuria de NdO>. O caso mais
complicado foi para R = Pr, pois ndo foi possivel obter uma Unica fase nem para x = 0,0. A
amostra dopada com 10 % de Mn e calcinada em 500 °C ndo formou a estrutura zircénia e na
tentativa de solucionar esse problema, a temperatura de calcinacdo sofreu um leve aumento
(580 °C), mas ndo foi obtido muito sucesso.

Diante desses resultados de DRX, verificamos que para 0os compostos de terras raras
“pesados”, ou seja, R = Gd e Dy foi possivel obter a estrutura do tipo zirconia (para pequenos
valores de x). No entanto, para 0s compostos de terras raras “leves”, ou seja, R = Pr e Nd s0 foi
possivel obter a estrutura do tipo zircbnia para R = Nd. Sendo assim, dentre os terras raras
utilizados o Pr € o mais leve e talvez esse seja o fator que esté influenciando na formacéo da
estrutura, para as condic@es de sintese que adotamos. No caso das amostras dopadas, apesar do
raio i6nico do Mn®" (0,470 A) ser relativamente proximo ao do Cr®* (0,485 A), ha uma
dificuldade na formagdo da estrutura do tipo zircénia com fase Unica. Provavelmente, isso esta
relacionado ao fato do estado de oxidacdo mais estavel do manganés ser o 3+ e possivelmente

ele ndo conseguiu oxidar em Mn®*,
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T ObS; E— Icalc; — Dif‘ GdMleCl'l_xO4
x=0,00

-
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x = 0,05
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Figura B.1: Padrdes de DRX calculado (Ycac) e experimental (Yobs) para 0s compostos GdMnyCrixQa, 0 < X <
0,20. A linha azul é a diferenca entre Ycac € Yons. AS barras verticais verdes indicam as posi¢des dos picos para o
GdCrO, (ICSD 51903).
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Figura B.2: Padrdes de DRX calculado (Y cac) e experimental (Yops) para 0s compostos (a) DyMnyCrixOa, (b)
NdMn,Cr1xO4 € (c) PrMn,Cr1xO4, 0,0 < x < 0,1. A linha azul é a diferenca entre Ycac € Yons. As barras verticais
verdes indicam as posi¢des dos picos para 0 DyCrO4 (ICSD 167716), NdCrO,4 (ICSD 90461) e PrCrO4 (ICSD

93349).

A Tabela B.2 apresenta os valores dos parametros de rede (a, b e c), volume da cela

unitaria e fator de confianga S obtidos a partir do refinamento Rietveld para os compostos com

R = Gd, Dy e Nd. O parametro c parece ser mais afetado, pois ha um decréscimo mais evidente

em relacdo aos valores de a e b. Também é observado uma leve compresséo do volume da cela

unitaria com o aumento de x. Esses resultados estdo dentro do esperado, pois o raio idnico do
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Mn%* (0,470 A) é menor do que do Cr®* (0,485 A). Além disso, as discrepancias observadas
em x = 0,10 devem estar associadas a pequena contribui¢do da outra fase cristalina (R203).

Tabela B.1: Parametros estruturais (parametros de rede e volume da cela unitaria) e fator de confianca S extraidos
do refinamento Rietveld para os compostos RMn,Cr1xOs, R = Gd, Dy e Nd e 0,0 <x <0,1.

Parametros de rede (A)

Amostras X a=b c Volume (A9 >
000  7,19742)  6,3207(2) 326,97(2) 1,22
001  7,19742)  63108(2) 326,91(2) 1,14
GAMNCrils 05 71066(3)  6,3096(2) 326,79(2) 1,22
010  7,1967(6)  6,3122(4) 326,93(4) 1,62
000  7,1359(2)  6,2665(1) 319,10(1) 1,58
DYMCris©s 610 71330 6.270001) 319,02(1) 1,10
000  7,3087(2)  6,3983(1) 341,78(1) 1,44
NAMnCrsOs 615 730883)  6:3989(2) 341,82(2) 2,06

As amostras com R = Gd também foram caracterizadas por medidas de magnetizacdo
em funcédo da temperatura (ZFC/FC) e em fungdo do campo magnético aplicado. A Figura B.3a
mostra as curvas ZFC/FC dos compostos GdMnxCr1xOs medidas em 100 Oe e o destaque
apresenta as derivadas das curvas FC em funcdo da temperatura (dy/dT). Assim como 0s
diferentes sistemas estudados no corpo da tese, esses resultados também mostram a presenca
de uma forte histerese térmica abaixo da temperatura de transicdo. No entanto, apesar da
insercdo do Mn®" acarretar em um decréscimo da susceptibilidade magnética, praticamente nio
ha alteracdo da temperatura de transicio em relacio a amostra de GAdCrO4*°.

Na Figura B.3b séo apresentados os resultados do inverso da susceptibilidade das curvas

FC em funcdo da temperatura para os compostos GdMnxCr1.xO4. Na regido de alta temperatura

exp

eff:
Para o calculo do momento efetivo tedrico ou esperado (ug?}) foram considerados os ions

(T >200 K), foram realizados ajustes lineares (em vermelho) para obter os valores de @ e u

magnéticos presente em cada amostra, as regras de Hund (apresentadas na secdo 2.3) e a

composi¢do nominal, de modo que: ug?; = JMRZ + (x)MMn2+(1 — x)uCTZ.

19 Esse foi um dos motivos pelo qual ndo seguimos com o estudo com a dopagem de Mn%* nos compostos RCrOs.
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Figura B.3: (a) Curvas ZFC e FC realizadas em H = 100 Oe para 0s compostos GdMn,Cr1x04 (0,0 <x<0,1). No
destaque estdo as derivadas das curvas FC em fungdo da temperatura (dy/dT). (b) Inverso da susceptibilidade em
funcdo da temperatura. Os simbolos pretos representam os dados experimentais e a linha s6lida vermelha é o ajuste
usando a lei de Curie-Weiss.

Os valores das temperaturas de transicdo, temperatura de Curie-Weiss e 0S momentos
magnéticos efetivo experimental e tedrico sdo apresentados na Tabela B.2. Os valores positivos

de @ indicam predominancia de interacdes ferromagnéticas e os valores do yj}‘]? estdo préximos

teo

aos do pgr
A Figura B.4 mostra as curvas de MvsH medidas em 15 K para os compostos GdMnyCr-
«O4. Apesar do momento magnético do Mn®* (2,83 pug) ser maior do que do Cr®* (1,73 pg), 0

valor maximo da magnetizacdo decresce com o0 aumento do dopante para esses compostos.
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Além disso, em 15 K as curvas ndo apresentam histerese magnética na regido de baixo campo
magnético.

A substituicdo do Cr pelo Mn em Oxidos também vem sendo estudada em alguns trabalhos
de manganitas com estrutura perovskita, por exemplo, GdMn,Cr1.4O3 [117-119]. Nesse caso, houve
sucesso na obtengdo de amostras com fase Unica para grandes concentracdes de Mn. No entanto, as
amostras sao obtidas por outros metodos e nessa estrutura o estado de oxidacdo do Mn é o 3+ (bem
mais estavel do que o Mn®").

Tabela B.2: Temperatura de Curie ou Néel (Tnc), Constante de Curie-Weiss (@), Momento magnético efetivo

experimental (ugl’ﬁ’;) e tedrico (MZ;?), para os compostos GdMn,Cr1xO4, 0,0 <x<0,1,

Amostras K Tae®) 000 P (ap)  HE ()
0,00 22,4(3) 22(4) 7,90 8,13
0,01 22,1(3) 17(4) 7,15 8,13
GdMn«Cri1-xO4
005  21,8(2)  15(2) 6,77 8,14
010  221(5)  13(3) 773 8,16

6. GdMn Cr, O,
S [ ——x=0,00
= 4 ——x=0,01
é“z-_—A—x=u,05
= 4| —=x-010
ta 0
& | T=15K
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Figura B.4: Curvas do momento magnético em funcdo do campo magnético aplicado obtidas em 15 K para 0s
compostos GAMnCr1.4O4 (0 < x <0,10).
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