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Um dia me disseram
Que as nuvens ndo eram de algodao
Um dia me disseram
Que os ventos as vezes erram a diregdo

E tudo ficou tao claro
Um intervalo na escuridao
Uma estrela de brilho raro
Um disparo para um coragao

Somos quem podemos ser
Sonhos que podemos ter

Um dia me disseram
Quem eram os donos da situagao
Sem querer eles me deram
As chaves que abrem essa prisao

E tudo ficou tao claro
0 que era raro ficou comum
Como um dia depois do outro
Como um dia, um dia comum

A vida imita o video
Garotos inventam um novo inglés
Vivendo num pais sonolento
Um momento de embriaguez

Somos quem podemos ser
Sonhos que podemos ter

Um dia me disseram
Que as nuvens nao eram de algodao
Sem querer eles me deram
As chaves que abrem essa prisao

Quem ocupa o trono tem culpa
Quem oculta o crime também
Quem duvida da vida tem culpa
Quem evita a duvida também tem

Também tem (2x)
Nos todos temos um pouco de culpa
Mas nos...

Somos quem podemos ser
Sonhos que podemos ter (Ter)

Musica: Somos quem podemos ser
Autoria: Enhgenheiros do Hawaii
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Resumo

Nesta tese, foi realizado um estudo sistematico detalhado das propriedades estruturais,
magnéticas, magnetocaldricas e comportamento criitico das perovskitas dupla RSrCoFeQg (R =
Nd e Gd), preparadas pelo método sol-gel e estado sélido, respectivamente. Inicialmente, uma
caracterizacdo estrutural foi realizada por Difracdo de raios X (DRX), Difracdo de raios X
sincrotron (DRXS), refinamento Rietveld, Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e
Microscopia Eletronica de Tramissdo (TEM), revelando que as amostras cristalizam em uma
estrutura ortorrombica com os ions (Nd,Gd)/Sr e Co/Fe de valéncias mistas ocupando
aleatoriamente seus respectivos sitios. Em seguida, medidas de magnetizacdo DC em funcdo
da temperatura M(T) e do campo M(H), e susceptibilidade AC foram realizadas para desvendar
0 comportamento termomagnético das amostras, as quais, revelaram multiplas transi¢cdes
magnéticas originadas de competicGes magnéticas de curto e longo alcance, e, curiosamente,
caracteristicas magnéticas interessantes como fase de Griffiths (GP) e spin glass (SG),
relacionadas a presenca de desordem e frustracdo magnética nesses materiais. Medidas de
calor especifico confirmam as temperaturas de transicdes magnéticas observadas para ambas
as amostras, revelando ainda um comportamento de anomalia de Schottky em baixa
temperatura. Complementarmente, a analise de DRXS em func¢do da temperatura indica um
efeito magnetoelastico que coincide com a temperatura de transicdo magnética. O efeito
magnetocaldrico foi investigado através das analises de variacdo de etropia magnética (ASwm) e
poténcia de resfriamento relativo (RCP), as quais revelam uma dependéncia como lei de
poténcia em funcdo do campo aplicado. A natureza magnética foi revelada através de curvas
de Arrot e curva universal normalizada, comprovando uma tipica transicdo de fase de segunda
ordem (SOPT). Finalmente, o comportamento critico foi explorado através dos expoentes
criticos (B, y e 6) e analise de hipdtese de escala, demonstrando um comportamento distinto

de qualquer classe de universalidade convencional.

Palavras-chave: Perovskita dupla, desordem, efeito magnetocaldrico, comportamento critico.



Abstract

In this thesis, a detailed systematic study of the structural, magnetic, magnetocaloric properties
and critical behavior of double perovskites RSrCoFeOs (R = Nd and Gd), prepared by the sol-gel
and solid-state method, respectively, was carried out. Initially, a structural characterization was
performed by X-ray Diffraction (XRD), Synchrotron X-ray Diffraction (SXRD), Rietveld
refinement, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Transmission Electron Microscopy
(TEM), revealing that the samples They crystallize in an orthorhombic structure with mixed
valence (Nd,Gd)/Sr and Co/Fe ions randomly occupying their respective sites. Then,
measurements of DC magnetization as a function of temperature M(T) and field M(H), and AC
susceptibility were carried out to unravel the thermomagnetic behavior of the samples, which
revealed multiple magnetic transitions originating from short and long magnetic competitions.
long range, and, interestingly, interesting magnetic characteristics such as Griffiths phase (GP)
and spin glass (SG), related to the presence of disorder and magnetic frustration in these
materials. Specific heat measurements confirm the observed magnetic transition temperatures
for both samples, revealing a Schottky anomaly behavior at low temperature.
Complementarily, the analysis of SXRD as a function of temperature indicates a magnetoelastic
effect that coincides with the magnetic transition temperature. The magnetocaloric effect was
investigated through analysis of agnetic etropy variation (ASm) and relative cooling power
(RCP), which reveal a power law dependence as a function of the applied field. The magnetic
nature was revealed through burp-plot curves and normalized universal curve, proving a typical
second-order phase transition (SOPT). Finally, the critical behavior was explored through the
critical exponents (B, y and &) and scale hypothesis analysis, demonstrating a behavior distinct

from any conventional universality class.

Keywords: Double perovskite, disorder, magnetocaloric effect, critical behavior.
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CAPITULO 1

1.1. Introducao

A Refrigeracdo Magnética (RM), que se baseia no resfriamento por desmagnetizacdo
adiabatica a temperaturas da ordem de =4 até 300 K, foi proposta no final da década de 1920
por meio de estudos termodindmicos [1]. Aplicando ou removendo um campo magnético
externo a um material magnético, uma mudanca isotérmica de entropia magnética (ASwm) é
observada, sendo fenomenologicamente conhecida como Efeito Magnetocaldrico (MCE) [2]. A
eficiéncia geral do MCE pode chegar a 60%, comparativamente ao ciclo tedrico de Carnot,
tornando a refrigeracdo magnética uma tecnologia promissora para o cendrio de eficiéncia
energética, além de ser ecologicamente correta [3,4]. Experimentalmente, a magnitude do
MCE esta intimamente relacionada ao acoplamento do campo magnético com a sub-rede
magnética que, geralmente, revela seu valor maximo de pico em torno da transicdo magnética
de ordenacdo (Tc¢/Tn). Assim, a investigacdo do MCE também pode fornecer informacdes
valiosas para o entendimento das intera¢des de transicdo magnética dos materiais [5]. Além
disso, o progresso nas tecnologias de refrigeragdo magnética requer materiais
magnetocaldricos com composicdes no ponto critico de transicdo de fase de segunda ordem
(SOPT), uma vez que os materiais de transicio de fase de primeira ordem (FOPT) tém
aplicabilidade de operacdo ciclica limitada [6,7]. Nesse sentido, muitos estudos tém sido
dedicados a descoberta e desenvolvimento de novos materiais exibindo um MCE adequado em
diferentes regides de temperatura de trabalho [2,4,8-10]. Por outro lado, ainda existe uma
lacuna entre o desempenho e a aplicacdo pratica de RM para sdlidos magnéticos, onde
encontrar materiais adequados com desempenho promissor ¢ uma das tarefas mais
importantes no estagio atual. Além disso, deve-se enfatizar que a caracterizacdo adequada

desses materiais é crucial na avaliacdo de sua aplicabilidade [11].
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Recentemente, materiais baseados em terras raras (RE) com orbitais 4f altamente
localizados tém sido amplamente estudados como possiveis candidatos a materiais com MCE
relevante devido ao alto valor de momento magnético dos RE. Dentre estes, podemos citar os
compostos intermetalicos, perovskitas duplas, ligas metalicas, sulfetos, entre outros [9,12—-15].
Particularmente, as perovskitas duplas (DP) com estrutura AA'BB'Os tém chamado bastante
atencdo devido a sua fascinante flexibilidade de acomodar varios ions em sua estrutura, tanto
no sitio A/A' (RE) quanto no sitio B/B' (TM - Metais de Transi¢do), ou simultaneamente. Em
geral, essas perovskitas duplas cristalizam em uma estrutura monoclinica (ions do sitio B/B'
estdo ordenados) ou ortorrémbica (ions do sitio B/B' estdo desordenados). Além disso, o tipo
de estrutura pode ser uma consequéncia das diferentes combinac¢des de cargas e tamanho dos
elementos que residem em ambos os sitios [3,5,16—20]. As diferentes combinacdes de
valéncias dos ions no sitio B/B' pode resultar em multiplas interacGes de troca [21,22]. Essa
caracteristica desempenha um papel importante nas propriedades fisicas, e
consequentemente, ao surgimento de aplicagcdes importantes como catddico para células a
combustivel de oxido solido de temperatura intermedidria (IT-SOFCs) [23], catalisador
magnético [24], materiais termoelétricos [25], memdrias ndo volateis [26], spintronica [27],
refrigeracdo magnética [28], entre outras. Por outro lado, a origem das interacBes magnéticas
e eletronicas ainda é incerta devido a falta de estudos sistematicos sobre as propriedades
fundamentais desses materiais, incentivando-nos a entender como as interacées locais podem

influenciar suas propriedades.

1.2. Revisdo da literatura

Resultados recentes mostraram que perovskitas duplas contendo Gd e Nd em sua
estrutura como GdZnTiOs [3], Sr2GdNbOe [5], (Ba,Sr,Ca)2GdSbOe [13], NdSrCoFeOs [29] e
GdaMgTiOe [16], apresentam propriedades magnetocaldricas promissoras, produzindo valores
de mudanca de entropia magnética (ASw) entre 1,8-53,5 J/kg K (para campos magnéticos na
faixa de 0-9T). Geralmente, isso pode estar associado a presenca de um comportamento do
tipo spin-glass, bem como a sub-redes de terras raras com interacSes antiferromagnéticas

(AFM) em baixa temperatura. Por outro lado, DP como (Er,Gd,Ho),FeCoQs [30,31] contendo
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Co/Fe no site BB’ pode pronunciar a ordem FM e melhorar o MCE em uma ampla faixa de
temperatura com ASwm e a poténcia relativa de resfriamento (RCP) em torno de 13-22 J/kg K e
280-346 J/kg (para campos magnéticos na faixa 0-7 T), respectivamente.

A coexisténcia de varias interacdes magnéticas do tipo Co?*/Fe?*—0*—Co?*/Fe?,
Co?*/Fe¥*—02—Co¥/Fe?, Co3*/Fe3*—~07—Co3/Fe*, CoZ*/Fe*—0%—Co™/Fe*, Co*/Fe*—0¥—
Co**/Fe**, e Co3*/Fe*—0%—Co*/Fe** levam a observacdo das interacBes de dupla troca
ferromagnéticas (FM), que coexistem e competem com as interacGes de supertroca
antiferromagnéticas (AFM), as quais podem resultar em propriedades magnéticas fascinantes.
Por exemplo, Oliveira et al. [32] observaram que, para Nd2CoFeQOg, 0 alto grau de desordem
antissitio reduz o momento magnético efetivo (Lefr) na estrutura com os fons Co3* estando em
um estado de spin baixo, de modo que a componente FM origina-se de um acoplamento com
aglomerados de fons Fe3*. De acordo com Mazumdar et al. [20], a distorc3o octaédrica com
angulo de ligacdo divergindo de 180° induz interacBes de supertroca imperfeitas nessas
estruturas, e sdo conhecidas como interacdo de troca antissimétrica de Dzyaloshinskii-Moriya
(DM). Isso leva a um estado AFM inclinado (spins sdo inclinados por um pequeno angulo em
torno de seu eixo) abaixo da temperatura de transicdo magnética, causando um
ferromagnetismo fraco (WFM).

Por sua vez, Sahoo et al. [17] analisaram cristais de LaSrCoFeQOs por espectroscopia de
fotoelétrons de raios X e demonstraram que os ions Co e Fe assumem valéncias 3+ e 4+. Essa
mistura de valéncia leva a frustracdo magnética local em baixas temperaturas, por desordem
de antissitio, que sdo responsaveis pelo aparecimento do comportamento de spin glass (SG).
Além disso, estados de valéncia complexos e interagdes de supertroca do tipo Fe-O-Co sdo
associadas ao favorecimento da transferéncia eletronica de Fe** (t4,es), no estado de alto spin
(HS), para Co** (t3,e4) no estado de baixo spin (LS) [33-35]. Adicionalmente, a existéncia da fase
semelhante a de Griffiths (GP) é frequentemente relatada em estruturas DP
ferromagnétics [19,36—38]. De acordo com Pal et al. [19], a observacdo da GP pode ocorrer
devido a presenca de desordem na estrutura cristalina associada a distribuicdo aleatéria de
fons Co e Fe no sitio 4b (0,5;0;0). Além disso, as competicGes entre as interagdes AFM e FM
promovidas pelo spin inclinado, criam interaces de troca aleatdrias, que também podem
originar uma GP. Por outro lado, Silva et al. [36] sugerem que este aparecimento de GP é muito

provavelmente causado pela diluicdo magnética inerente a fons ndo-magnéticos como Co3*
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(t55e9) no estado LS, o que torna dificil induzir uma ordem de longo alcance no sistema.
Diferentemente, a GP observada por Nasir et al. [37] em La;FeMnQOs, com uma estrutura
cristalina ortorrébmbica (Pbnm), é altamente sensivel a mudancas no campo magnético
aplicado, e surge devido ao ordenamento ferrimagnético (FiM) de curto alcance em uma matriz
paramagnética (PM). Curiosamente, Das et al. [18] demonstraram que a evolugao do inverso
da suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura e do campo externo para Gd2CoMnOs
com estrutura monoclinica (P2:/n) ndo é compativel com a GP. Isso foi consistentemente
confirmado por uma andlise detalhada do comportamento critico, enquanto os valores
observados dos expoentes criticos B = 1,18,y = 0,65 e § = 1,55 associados a transicdo de fase
FM para paramagnética (PM) estdo longe de qualquer classe de universalidade existente e
conhecida. Além disso, até onde sabemos, ndo encontramos outros relatos na literatura
correlacionando a GP com expoentes criticos.

As interacGes de troca entre os orbitais 3d (Co/Fe) e 4f (terras raras) também sdo
observadas nestas estruturas DP e podem induzir um efeito magnetocaldrico interessante,
como os observados para Gd,FeCoOg (457 = 7,82 J.kg*.K?) e Er,FeCoOg (4Sm** = 8,85 J.kgt.K°
1) [30]. Esses resultados s3o bastante relevantes quando comparados aos publicados
recentemente para a liga ferromagnética PrCrGes (Aspe* ~ 3,2 J.kg'.K1). Entretanto, esses
valores ainda estdo longe de alguns materiais de referéncia em MCE baseados em Gd, como
Gd3GasO1z (4aspe* ~ 32 JkgtK?1) )[39] e GdVO4 (aspex ~ 41 Jkg' K1) [40], que tém a
caracteristica de alinhar totalmente os ions de Gd mais rapidamente, produzindo assim uma
mudanca significativa na entropia magnética.

Segundo Sahoo et al. [41], as ordenacdes de spin e orbitais relacionadas ao MCE podem
ser ajustadas por dopagem com metais alcalino-terrosos divalentes (Sr, Ca, etc.), no sitio dos
terras raras (Gd, Nd, etc.), em estruturas do tipo DP. Surpreendentemente, seus resultados
mostraram que a substituicao de ions Gd por cerca de 25 At% de Sr em Gd,CoMnOQOs suprime
significativamente a ordem de spin independente, levando ao aumento do ferromagnetismo,
0 que contribui para um MCE gigante com 4sm®* ~ 21 J.kg'.K! em baixa temperatura. Os
autores também concluiram que o FM aprimorado e o grande valor de AS#** resultam da
ordenacdo de spin de ions Gd menos independentes (Gd3*-Gd**), bem como da inclinacdo dos

spins antiparalelos de Gd. Entretanto, Murthy et al. [42] relataram que o MCE é claramente
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suprimido por interacdes 3d-4f em Gd,(TM)MnOg de ~35 para ~24 J.kg*.K'* quando o TM muda
de Ni para Co.

De fato, as caracteristicas finais dos materiais magneticamente frustrados podem ser
manipuladas de acordo com o grau de desordem e/ou vacancias dentro de sua estrutura
cristalina. Tais fendbmenos podem estar diretamente relacionados ao acoplamento
magnetoeldstico, ou seja, quando o desvio dos parametros da rede ocorre com a temperatura.
O estudo apurado de tal propriedade estrutural também pode ser essencial para encontrar
novos candidatos com alta eficiéncia magnetoaldrica [13,43,44].

Portanto, todo esse cenario destaca a busca incansavel por novos sistemas com melhores
desempenhos magnetocaldricos para aplicacGes tecnoldgicas praticas e incentiva a exploracdo

da fisica subjacente do efeito magnetocaldrico.

1.3. Objetivos

O objetivo principal desta tese consistiu em sintetizar perovskitas duplas desordenadas
em dois sitios e estudar sistematicamente suas propriedades estruturais e magnéticas através
de uma combinacdo de técnicas de difracdo de raios X, difracdo de raios X sincrotron, analise
de refinamento de Rietveld, medidas de magnetizacdo DC e AC, calor especifico, medida de

resistividade, e andlise de efeito magnetocaldrico e comportamento critico.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Perovskita Dupla

Desde a descoberta da perovskita com férmula quimica ABXs, diversos estudos foram
realizados substituindo os elementos do sitio A e B de sua estrutura, com o intuito de obter
novas propriedades. Em particular, as perovskitas duplas sdo estruturas em que o sitio B pode
acomodar dois cations diferentes (B' e B") com nomenclatura A2B'B"Xe, ou 0s dois sitios A e B
acomodando dois cations, com nomenclatura A'A"B'B"Xs, onde a distribuicdo dos cations pode
ser aleatdria (desordenada) ou ordenada [45]. Geralmente, os cations do sitio B'/B'"" sdo metais
de transicdo e estdo coordenados por seis &tomos de oxigénio para formar octaedros [B']O¢ e
[B"]0s. J& os sitios A'/A" sdo formados por metais alcalinos terrosos e terras raras, e estao
preenchendo o centro de quatro octaedros, enquanto que no sitio X, em sua grande parte, é
ocupado por oxigénio [22].

Na estrutura da perovskita dupla, é possivel observar alguns tipos de distribuicdo dos
octaedros, como os ilustrados na Figura 1. Na Figura 1(a), observamos a distribuicdo do tipo
rock-salt (ordenado), em que os cations B' e B" alternam-se no centro dos octaedros nas trés
direcBes cristalograficas, que é o mais comumente encontrado para amostras preparadas na
forma bulk. A distribuicdo colunar (Figura 1(b)) raramente é encontrado. No terceiro caso,
Figura 1(c), os cations podem distribuir-se em camadas, alternando em apenas uma direcdo
cristalografica, sendo mais comumente observado na producdo de filmes finos. Por fim, quando
os cations B'/B" estdo distribuidos de forma aleatdria, chama-se de distribuicdo desordenada,
como observado na Figura 1(d) [46]. E importante mencionar que o nivel de organizacdo dos

cations na estrutura é de fundamental importancia para o controle de suas propriedades.
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octaedro B’

octaedro B"

Figura 1: Possiveis distribuicdes dos cations B'/B" na estrutura A;B'B'"Xs: (a) rock-salt, (b) colunar, (c)

camada e (d) desordenada. Adaptado de [45].

A grande flexibilidade das perovskitas duplas do tipo A'A"B'B'Xs esta na possibilidade
de combinar vdrios cations, tanto no sitio A'A" quanto no sitio B'B", ou simultaneamente,
resultando em uma variedade de propriedades fisicas interessantes e potencialmente Uteis,
gue podem desempenhar um papel vital para suas propriedades fisicas, onde podemos citar:
atividade catalitica, condutividade eletronica e ibnica, estabilidade quimica, ordenamento
magnético, entre outras [47]. Como mencionado anteriormente, o ordenamento rock-salt é o
mais encontrado em amostras preparadas em forma de pd. A Figura 2 mostra em detalhe uma
estrutura ideal da perovskita dupla A'A"B'B"Os com ordenamento rock-salt.

Apesar da estrutura rock-salt ser ordenada (organizada), é possivel encontrar
imperfeicdes em regides especificas que podem tornar a estrutura desordenada. A Figura 3
mostra duas formas de desordens possiveis. A do tipo substitucional, ilustrada na Figura 3(a),
0s octaedros estdo ocupados por atomos ndo esperados em uma estrutura organizada,
ocasionando a formacdo de clusters de mesmo elemento B” ou B”. Por outro lado, a Figura 3(b)

mostra a formacao de defeito do tipo anti-sitio, onde a linha de interface separa dois dominios
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ordenados em forma de espelho, que sdo derivados de acumulo de defeitos substitucionais

locais, gerando uma periodicidade em ordem reversa (“antissitio”) [45].

clusters formacéao de defeito anti-sitio
Figura 3: Tipos de desordem estrutural encontrado nas perovskitas duplas: (A) substitucional e (B)

antissitio.

Na estrutura desordenada ndo é possivel identificar qual o ion estd acomodado em sitio
de posicdo especifico, por exemplo, existe uma probabilidade de encontrar B’ e/ou B” no
octaedro [B'B”]Os compartilhado, ou seja, dificilmente serd possivel identificar somente
octaedros [B']O¢ e [B"']0s em posicOes diferentes. A Figura 4 mostra em detalhe uma estrutura
cristalina de uma perovskita dupla A'A"B'B"O¢ desordenada. O grau de desordem pode afetar

varias das propriedades fisicas observadas nas perovskitas duplas.
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Figura 4: Estrutura cristalina de uma perovskita dupla A'A"B'B"Os desordenada.

A introducdo de dois cations, por exemplo o A' e A" (com diferentes raios i6nicos) na
proporcdo 1:1, pode influenciar no tipo de ligacdo e ordenamento na estrutura, que podem
induzir inclinacBes e rotacdes octaédricas de [B'B"]0s. A combinacdo desses parametros pode
levar a varias estruturas ndo centrossimétricas, devido as possiveis combinacdes de valéncias
dos cations A'/A", que podem ser A'>*/A"Y ATH/A"3* ou A'2*/A"?* [21]. Quando os sitios B'/B"
acomoda elementos com diferentes raios i0nicos, pode-se observar distintas interacdes de
troca ocasionadas por um aumento de defeitos de oxigénio, o qual desempenha um papel
importante no aprimoramento do transporte de oxigénio. Desta maneira, a ordenacdo de carga
dos elementos B' e B", introduzidos pelas combinacdes B'-O-B", pode dar origem a distintas

propriedades semicondutoras, dielétricas, ferroelétricas e termomagnéticas [22].

2.2 Magnetismo dos Materiais

2.2.1 Introdugdo ao Magnetismo e Ordem Magnética

O magnetismo é oriundo do movimento dos elétrons em torno do seu proprio eixo,

bem como orbitando o nucleo de um atomo, produzindo um momento angular orbital L e de
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spin S (como mostrado na Figura 5). Desta forma, dando origem ao momento angular total J
do dtomo associado ao momento magnético atdmico. Assim, cada dtomo se comporta como
um minusculo ima permanente. Como as camadas eletronicas completamente preenchidas
ndo contribuem para o momento angular total do atomo, pois os momentos angulares dos
elétrons se cancelam, o magnetismo de um atomo ou fon estd diretamente associado as

camadas eletronicas parcialmente preenchidas [48].

Momento Magnético

nucleo eletron ¢ eletr

A 1

{ )

L ) -
4 N y

I ~| spin

momento magnético momento de
orbital L spin S

Figura 5: Movimento dos elétrons em torno do seu préprio eixo e orbitando o ndcleo de um atomo,

produzindo um momento angular orbital L e de spin S. Adaptado de [49].

Ao submeter um material qualguer a presenca de um campo magnético, o mesmo pode
apresentar uma caracteristica magnética distinta, proveniente de um ordenamento coletivo
dos momentos magnéticos na rede, que pode ser uma resposta em conjunto ou ndo, o qual
define o comportamento magnético desse material através da magnetizacao. Ou seja, o campo
magnético H terd uma resposta em funcdo da magnetizacdo M induzida por esse campo e a

densidade de fluxo B dentro do material [50], descrito como:
H=—(B-M) (1)
Ko
onde M depende tanto dos momentos magnéticos atdmicos quanto da interacdo de troca

quantomecanica entre esses momentos. Esse comportamento tem origem na inducdo

associada ao movimento orbital devido aos elétrons emparelhados, e pela Lei de Lenz, a qual
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diz que a forgca eletromotriz induzida por uma variacdo de fluxo magnético sera sempre
formada em um sentido oposto a essa variagao [51].

Um material é considerado magnetizado quando os momentos magnéticos estdo
coletivamente ordenados/orientados, o qual também pode acontecer através de indugdo
térmica, ou seja, submetendo o material a uma variacdo de temperatura [45]. E a partir das
diferentes orientacGes de spin, ou estado de magnetizacdo, que os materiais podem ser
classificados como paramagnéticos (PM), antiferromagnéticos (AFM), ferromagnéticos (FM), e
ferrimagnéticos (FiM) [45,50], conforme ilustrado na Figura 6. Geralmente, os sistemas FM e
FiM ficam com spin desordenado (estado PM) acima da temperatura de Curie (Tc). Por outro
lado, a temperatura de Néel (Tn) define a temperatura de transicdo de fase entre os estados

AFM e PM.

(a)
QOO
QIO
QOG0
HO®@

(b)
DOO®
LOO®
OIOIOIO
OOO®

(c)
DO®®
©OO®
OOO®
OOO®

(d)
©O®®
OOO®
®OO®®

OOO®

ferrimagnético

paramagnético \antiferromagnético, ferromagnético

Figura 6: Diferentes arranjos coletivos dos momentos magnéticos para sistemas magnéticos ordenados:

(a) paramagnético, (b) antiferromagnético, (c) ferromagnético, e (d) ferrimagnético.

Uma forma de distinguir os diferentes sistemas magnéticos é comparando a densidade
do fluxo magnético B dentro e fora do material. Se B dentro de um material magnético for
apenas ligeiramente maior que B fora, o material estd em um estado paramagnético (PM) ou
exibe uma ordem antiferromagnética (AFM). No estado PM, o grau de alinhamento de campo
dos momentos magnéticos é limitado e aparecem orientados aleatoriamente enquanto que,
em um material AFM, os momentos magnéticos sdo orientados antiparalelos entre si e a
magnetizacdo induzida pelo campo serd pequena. Se B dentro for muito maior que B fora,
entdo o material estara em um estado ferromagnético (FM) ou ferrimagnético (FiM). Em um

sistema FM, os momentos magnéticos sdo alinhados em paralelo e a microestrutura magnética
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é descrita por dominios magnéticos onde a magnetizacao de cada dominio € alinhada ao longo
de diferentes dire¢Ges. A resposta a um campo aplicado é descrita pelo movimento da parede
do dominio em campos pequenos e rotacao reversivel da magnetizacdo do dominio em campos
maiores. Assim, uma grande resposta a um campo magnético aplicado é esperada. A ordem de
spin em um sistema FiM pode, no caso mais simples, ser descrita por um arranjo de spin de
duas sub-redes, onde a magnetizacdo de uma sub-rede serd maior que a outra, produzindo

uma resposta magnética resultante semelhante a um sistema FM [50].

2.2.2 Susceptibilidade Magnética e Lei de Curie-Weiss

O paramagnetismo é o tipo mais simples de magnetismo em que a magnetizacdo é
reversivel. Para baixos valores de magnetizagdao, a magnetizacdo dos paramagnetos segue o
gue é conhecido como lei de Curie, ao menos aproximadamente, na maioria dos casos. Esta lei
indica que a suscetibilidade magnética dos materiais paramagnéticos é inversamente
proporcional a sua temperatura, ou seja, 0s materiais tornam-se mais magnéticos a
temperaturas mais baixas. A expressdo matematica que descreve a magnetizacdo pela lei de

Curie é:

M=yH==H (2)

onde H é o campo magnético aplicado, ¥ € uma quantidade adimensional chamada
suscetibilidade magnética, e C ¢ uma constante de Curie especifica do material. Os valores de
x em diferentes materiais também sdo diferentes dependendo do tipo de magnetismo. Em um
material diamagnético, y € muito pequeno e negativo, indicando que tende a excluir um campo
magnético de seu interior. Por outro lado, y € muito pequeno e positivo em um paramagnético.
Para materiais ferromagnéticos, y < 1 e tais materiais interagem fortemente com um campo
magnético. Se y é comparavel ou um pouco menor do que aquele determinado para
substancias  paramagnéticas, ha portanto, a prevaléncia da  propriedade
antiferromagnética [52].

Em todos os materiais ferro-, ferri- e antiferromagnéticos, os spins sdo ordenados em

algumas direcBes, ndo como nos paramagnéticos, onde os spins sdo ordenados
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aleatoriamente. No entanto, os spins dessas estruturas ordenadas tornar-se-do desordenados
e 0s materiais, por sua vez, comportar-se-do como paramagnetos acima de uma temperatura
conhecida como temperatura de Curie, T¢ (ferro e ferrimagnéticos), ou temperatura de Néel,
Tn (antiferromagnéticos) [52].

A lei de Curie-Weiss é um modelo simples derivado da aproximacdo de campo médio,
ou seja, funciona bem para materiais com temperatura T muito maior que a temperatura de
Curie ou Néel, T>> T¢/Tn. No entanto, ndo descreve a suscetibilidade magnética imediatamente
na vizinhanga em torno da temperatura de Curie ou Néel por causa da flutuacdo local entre os
atomos. De outra forma, essa lei é valida sob as condicGes normalmente encontradas de baixa
magnetizacdo em que ugH < kgT, sendo s 0 magnéton de Bohr e kg a constante de Boltzmann.
Entretanto, ndo se mantém no regime de baixa temperatura onde ocorre a saturacdo da
magnetizacdao (usH > kgT) e os dipolos magnéticos estdao todos alinhados com o campo
magnético aplicado. Quando os dipolos estdo alinhados, se 0 campo magnético externo for
aumentando, ndo resultara em aumento da magnetizacdo total, pois ndo pode haver mais
alinhamento. Para ifons paramagnéticos com momentos magnéticos ndo interativos e
momento angular total J, a constante de Curie, C, estd relacionada aos momentos magnéticos

dos ions individuais através da relagado:

N
C= ﬁ,&eff (3)

Onde o momento magnético efetivo &€ dado por perr = g;4/J(J + Dpp. Na € 0 nimero de
Avogadro e g; € a razdo giromagnética, que também é conhecida como fator g de Landé, o qual

é definido da seguinte forma:

JJ+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J+1)

g;=1+ (4)
com S e L representando o spin total do elétron e os momentos orbitais totais,
respectivamente.

Uma modificacdo a lei de Curie que incorpora um parametro 8 foi introduzida por Weiss

para indicar a forca da interacdo entre os elétrons f desemparelhados, sendo escrita como:
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x(T) =25 (5)

Onde B é a constante de Weiss. Ou ainda, o mais comumente utilizado na analise para

determinar o valor de 6 é o inverso da susceptibilidade magnética (x?), escrita como:
- 1
AN =T -6) (6)

Os diferentes tipos de comportamento sdo mostrados na Figura 7, na qual y! é plotado
em funcdo da temperatura. Para materiais paramagnéticos, que ndo mostram tendéncia a
ordem magnética, o grafico extrapola para 0 K. Para aqueles que mostram tendéncia a ordem
ferromagnética, ¥ € maior do que o caso paramagnético simples e torna-se infinito em um valor
positivo de O (ver Figura 7(a)). Se os materiais paramagnéticos apresentam tendéncia a ordem
antiferromagnética, y ¢ menor do que o caso paramagnético simples e o valor extrapolado de
B é negativo, conforme ilustrado na Figura 7(b). No caso de um material ferrimagnético, x
também é maior do que um paramagnético simples, porém torna-se infinito em um valor
negativo de 6, como ilustrado na Figura 7(c).

Finalmente, a lei Curie-Weiss pode ser modificada e reescrita em termos do momento

magnético efetivo e constante de Weiss da seguinte forma:

_ NA.ueffZ
X(T) - 3kB(T—9) (7)

Assim, o momento magnético efetivo para materiais magnéticos pode ser calculado

aproximadamente através da expressdo perr = 2.84/x(T — 6) = 2.84+/C.
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Figura 7: Comportamento do inverso da susceptibilidade magnética e temperatura de Curie-Weiss para

as ordens: (a) ferromagnética, (b) antiferromagnética e (c) ferrimagnética. Adaptado de [45].

2.2.3 Magnetismo em terras raras e metais de transi¢ao 3d

O grupo conhecido como terras raras é composto de 17 elementos quimicos da tabela
periddica, escandio (Sc, Z = 21), itrio (Y, Z = 39) e os elementos da série dos lantanideos (La, Z =
57 ao Lu, Z=71). Uma propriedade bem conhecida dos elementos de terras raras é sua camada
4f incompleta, que se torna progressivamente mais preenchida a medida que se move do La
(4f°) para Lu (4f*) na tabela periddica. A camada 4f estd bem no interior do &tomo e proxima
ao nucleo, e o elétron desemparelhado determina completamente as propriedades fisicas dos
elementos. Assim, o magnetismo dos terra raras surge das camadas 4f parcialmente
preenchidas, com uma variacdo de momento de spin e orbital [53,54]. Apenas os elementos La
e Lu ndo sdo magnéticos em seu estado trivalente.

A funcdo de onda da camada 4f é de pequena extensdo radial e consequentemente
manifesta um carater localizado aos elétrons 4f. Além disso, apresenta uma baixa probabilidade
de superposicdo direta das fungdes de onda em que o ordenamento magnético ocorre através
de mecanismos de interacBes de troca indiretas, e assim os elétrons podem comportar-se
como fons livres. Ao considera-los ions livres, esses elementos sdo submetidos a uma forte
interacdo coulombiana, a qual se somam os efeitos do acoplamento spin-drbita do campo
cristalino e das interacdes de troca [53].

Habitualmente, o momento de spin (S), momento orbital (L) e momento angular total
(J) dos ions de terras raras sdao determinados pelas regras de Hund [55] que, resumidamente,
sdo definidas como: i) os elétrons devem ocupar estados de modo a maximizar o valor do spin

total S, respeitando o principio de exclusdo de Pauli. ii) os elétrons devem ocupar estados de
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modo a maximizar o valor do momento angular orbital L, consistente com i) e também
respeitando o principio de exclusdo de Pauli. iii) O momento angular total /] deve assumir os
valores J = | L-S| se menos da metade da camada eletrdnica estiver ocupada e J = | L+S| se mais
da metade da camada eletronica estiver ocupada.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de S, L e ] para o estado fundamental dos ions
terras raras trivalentes, bem como seus respectivos fatores de Landé (g;), momento efetivo

tedrico (ugf7) e momento efetivo experimental (ugff).

Tabela 1: Estado fundamental dos ions de terras raras trivalentes e seus respectivos valoresde S, L e J,

fator de Landé (gj), e momento magnético efetivo tedrico (ufgj"c?c) e experimental (/,c‘ej’}‘]’i) em unidades de

magnéton de Bohr (ug). Adaptado de [53,55].

ion camada S L J g M?}‘} ﬂiﬁ
Ce* 411 1/2 3 5/2 6/7 2,54 2,5
Pr3+ 4f? 1 5 4 5/4 3,58 3,5
Nd3* 4f 3/2 6 9/2 8/11 3,62 3,4
Pm3t 47 2 6 4 3/5 2,68 -
Sm3t 4 5/2 5 5/2 2/7 0,85 1,7
Eu®* 4f° 3 3 0 0 0 3,4
Gd3* 4f7 7/2 0 7/2 2 7,94 8,9
Tb3* 478 3 3 6 3/2 9,72 9,8
Dy3* 4f° 5/2 5 15/2 4/3 10,65 10,6
Ho** 410 2 6 8 5/4 10,61 10,4
Er3* 411 3/2 6 15/2 6/5 9,58 9,5
Tm3* 4% 1 5 6 7/6 7,56 7,6
Yb3* 413 1/2 3 7/2 8/7 4,53 4,5

Como pode ser observado, os valores de momento magnético efetivo tedrico e
experimental sdo bem préximos. Além disso, como os elétrons da camada 4f apresentam uma
interacdo spin-érbita muito forte, o J & um bom nUimero quantico que descreve os elementos
terras raras. Por outro lado, essa mesma situacdo ndo acontece para os metais de transicdo 3d,
pois possuem outras camadas incompletas.

A série 3d dos metais de transicdo é composta de elementos quimicos da tabela
periddica que vai desde o titanio (Ti, Z = 22) até o zinco (Zn, Z = 30). Geralmente, esses metais
podem apresentar diversos estados de oxidacdo, sendo mais comuns os estados divalente (2+)

e trivalente (3+). Ao contrario dos elétrons 4f dos elementos terras raras, os elétrons 3d dos

35



metais de transicdo podem participar de ligacGes quimicas e, obviamente, o magnetismo
advém dos elétrons desemparelhados na camada 3d. Nesse caso, o intenso campo elétrico dos
fons vizinhos afetam as funcdes de onda que se estendem no espaco, fazendo com que as
interacdes de campo cristalino sejam mais fortes em comparacdo com as interagdes spin-
orbita. Dessa forma, um congelamento do momento angular orbital pode ser observado e,
conseguentemente, apenas uma contribuicdo de spin se manifesta para o magnetismo dos ions

3d dos metais de transicdo [55].

Tabela 2: Estado fundamental dos ions de metais de transicdo, os seus respectivos termos
espectroscopicos e 0 momento magnético efetivo experimental e calculados por ,uiff =gJJJ + Dug e
ugff = g+/S(S + Dug em unidades de magnéton de Bohr (us). Adaptado de [56].

fon camada S L J uiff uﬁ,«f MZ??
LA 3d* 1/2 2 3/2 1,55 1,73 1,70
Tiz/v3* 3d° 1 3 2 1,63 2,83 2,61
V2+/Cr3* 3d? 3/2 3 3/2 0,78 3,87 3,85
Cr*/Mn3+ 3d* 2 2 0 - 4,90 4,82
Mn?*/Fe® 3d° 5/2 0 5/2 5,92 5,82 5,82
Fe**/Co®* 3d° 2 2 4 6,71 4,90 5,36
Co*/Ni** 3d’ 3/2 3 9/2 6,63 3,87 4,90
Ni%* 3d® 1 3 4 5,59 2,83 3,12
Cu® 3d° 1/2 2 5/2 3,55 1,73 1,83
Zn* 3d% 0 0 0 0 0 0

Para determinar a configuracdo eletronica do estado fundamental dos ions, o J ndo é
mais um bom numero quéantico devido ao congelamento do momento angular orbital e,
portanto, faz-se necessario empregar a quantizacdo de S e L. Assim, o campo cristalino atua
sobre os orbitais d através dos niveis tig (dx, dx;, dy.) € eq (d7 e di-?) quebrando a
degenerescéncia do momento angular orbital total L. Em uma simetria octaédrica, forma-se
um estado fundamental triplamente degenerado t»; e um estado excitado duplamente
degenerado ey, separados por uma diferenca de energia AE. Essa separagdo de energia é a
responsavel por alterar a distribuicdo dos elétrons em cada nivel tz4 e €4, € cOnsequentemente,
reflete nas propriedades magnéticas desses materiais.

Como mostrado na Tabela 2, os valores de momento magnético efetivo para quase

todos os ions de metais de transicdao é melhor descrito pelo nimero quantico S, apresentando
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valores tedricos muito mais proximos dos valores obtidos experimentalmente. Por outro lado,
é importante mencionar que, em alguns casos, o momento angular orbital ndo pode ser
completamente negligenciado, pois a interacdo spin-orbita pode ocorrer mesmo para os ions
3d e, neste caso, a interacdo spin-orbita pode apresentar estados com momento angular ndo

nulo.

2.3 InteragOes Magnéticas

2.3.1 Interagdo de troca

A ordem magnética de um material é resultado das intera¢des eletrostaticas descritas
pela mecanica quantica. A interacdo de troca descreve os momentos magnéticos interagindo
mutuamente através de uma forgca quantomecanica.

Em um sistema de muitos corpos, considera-se que as interagcdes mais fortes ocorrem
entre os primeiros vizinhos, por exemplo / e j, e desta forma o hamiltoniano (H') do sistema

pode ser escrito como:

-

H = _Zij]ijsi-gj (8)

Onde J;; € a constante de troca do i-ésimo e j-ésimo spin. Esse hamiltoniano é conhecido como
hamiltoniano de Heisenberg. Se J > 0, o acoplamento de troca é ferromagnético, uma vez que
o estado tripleto é mais favoravel energeticamente. Entretanto, se J < 0, o estado singleto é
mais favoravel e o acoplamento de troca é antiferromagnético. Por sua vez, se os elétrons em
atomos magnéticos vizinhos interagem diretamente por interacbes de troca sem um
intermediario, considera-se tal interacdo como troca direta. No entanto, a troca direta ndo
pode ser um mecanismo importante para o comportamento magnético porque ndo ha
sobreposicdo direta suficiente entre os orbitais magnéticos vizinhos, como é o caso dos terras-
raras com os elétrons na camada 4f (elétrons localizados). Assim, alguns tipos de interagdes de
troca indireta sdo considerados, em muitos materiais magnéticos, conforme mencionado a

seguir.

37



2.3.2 Interagdes de Supertroca

A'interacdo de supertroca, que é um tipo de interacdo indireta, pode ser definida como
uma interacao de troca entre fons magnéticos ndo vizinhos mediada por um fon ndo magnético
entre os dois ions magnéticos (geralmente o oxigénio).

Essa interacdo ocorre pela troca virtual entre elétrons de ions magnéticos com elétrons
do mesmo orbital 2p do oxigénio, que possuem spins antiparalelos de acordo com o principio
de exclusdo de Pauli. Portanto, a orientacdo dos spins dos fons magnéticos também é
antiparalela e leva ao acoplamento antiferromagnético. A interacdo de supertroca pode levar
ao acoplamento ferromagnético que, por sua vez, acontece quando elétrons de ions
magnéticos interagem com elétrons de diferentes orbitais de oxigénio [57]. O mecanismo de

supertroca é mostrado esquematicamente na Figura 8.

Supertroca

fi >
o

Figura 8: Diagrama esquemadtico do mecanismo de intera¢do de supertroca. Adaptado de [58].

Dependendo dos orbitais dos dois ions magnéticos que participam da interacdo, estas
podem ser AFM ou FM. Este modelo foi desenvolvido por Anderson em 1955 [59] e, no mesmo
ano, Goodenough e Kanamori [57,60] propuseram algumas regras que descrevem as principais
caracteristicas das interacGes de supertroca. Essas regras sdo chamadas de regras de
Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) [61], as quais sdo apresentadas a seguir:

i) Se houver uma sobreposicdo e salto entre orbitais ativos (meio preenchidos) em

dois centros via ligacdo de 180° (B-O-B'), a troca é antiferromagnética e forte.

ii) Se 0s orbitais ocupados sdo ortogonais e os elétrons sé podem pular de orbitais

ocupados para vazios por meio da ligagdo de 180° (B-O-B'), a troca ¢é

ferromagnética e fraca.
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iii) Nas situacGes em que se tem uma ligacdo de 90° (B-O-B’), onde os orbitais
ocupados se sobrepdem com diferentes orbitais p ortogonais de um ligante,

entdo a troca também é ferromagnética fraca.

Um diagrama esquematico das regras GKA é apresentado na Figura 9 para o
acoplamento de supertroca entre os orbitais 3d de fons de Ni (Ni**; 3d® na geometria

octaédrica) via ligantes 2p de oxigénio (0?7; 2p°).

a) Ferromagnética(Oy;.o.x; = 90°)

Ni2* 3d, ‘ 3d, 2p,

S 3F
tzg%%% /2p, 2p, 2p, ) 2,

o

Ni?* 3d, troca potencial | |
XN
W iviva 39

b) Antiferromagnética (Oy;.o.ni = 180°)

troca cinetica

troca cinética

Ni2* 3d Ni2* 3d 3dx ZDK 3d,‘
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Figura 9: Diagrama esquematico do mecanismo das regras GKA para fons de Ni** ligados

octaedricamente com O?". Adaptado de [62].

Por exemplo, no caso do angulo Bni-o-ni = 90°, 0 compartilhamento de elétrons ocorre
de forma a satisfazer a segunda regra de Hund que garante a maxima multiplicidade de spin
dos orbitais 2p do oxigénio. A troca de potencial ferromagnético resultante entre os dois
orbitais ortogonais 2p do oxigénio leva a uma troca ferromagnética entre os ions Ni mais
préximos. Por outro lado, como visto na Figura 9(b), quando o angulo Bni-o-ni = 180°, a troca
cinética devido a sobreposicdo dos orbitais de Ni e oxigénio resulta em um acoplamento

antiferromagnético entre os ions de Ni mais préximos.
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2.3.3 Interagdes de Duplatroca

A interacdo de troca dupla é um acoplamento magnético de dois cations que também
acontece via orbitais de oxigénio, mas o mecanismo é diferente do caso da interacdo de
supertroca. Nessa, o elétron salta da camada 3d de um cdation magnético (por exemplo,
manganés) para o orbital 2p do oxigénio, do qual um elétron salta simultaneamente para a
camada 3d de um segundo cation magnético. Este salto ocorre com a preservagao do sinal de
spin. Portanto, a interacdo de duplatroca leva a ordem ferromagnética dos cations
magnéticos [58].

Geralmente, as interacdes de duplatroca sdo observadas em manganitas, pois possuem
ions de Mn com valéncias diferentes, Mn3* (3d4) e Mn** (3d°), os quais estdo coordenados por
fons de oxigénio em uma disposicdo octaédrica. Como pode ser observado na Figura 10, ambos
0s ions possuem trés elétrons bem localizados ocupando os orbitais t2g de menor energia com
a mesma configuracdo de spins (seguindo as regras de Hund [58]). Especificamente, o elétron
adicional observado para o ion Mn*" ocupa o orbital e; de maior energia com a mesma
configuracdo de spin, favorecendo um acoplamento FM entre os ions Mn3" e Mn**. Nesse caso,
o elétron no orbital eg do ion Mn3* oscila através dos elétrons 2p do oxigénio, que recebe esse
elétron e cede um elétron para o ion Mn*. Essa oscilacdo de elétrons so ocorre se eles
estiverem ferromagneticamente acoplados, pois é uma configuracdo mais favoravel
energeticamente, e assim o spin do elétron e; ndo muda sua orientagdo, justificando a ordem
FM observada nas manganitas [55,63—-65].

Além disso, o salto dos elétrons sdo responsaveis pelas propriedades metalicas dos
materiais, onde o tempo médio de salto é de cerca de 10 ps. Novamente, o salto s6 é permitido
se as regras do Hund forem cumpridas, em que um elétron possui uma probabilidade diferente
de zero de ocorrer em orbitais 3d de cations metalicos de transicdo. Essa interacdo é observada,
por exemplo, no composto LaMnogCo0203, quando o angulo de ligagdo Mn3*—0-Mn*" é
proximo a 180° [58]. Por outro lado, os aglomerados magnéticos aleatérios resultantes do
arranjo desordenado dos atomos podem enfraquecer as interagdes de duplatroca e favorecer

que os saltos de elétrons acontecam entre os aglomerados [66].
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Duplatroca

Figura 10: Diagrama esquematico do mecanismo de interacdo de duplatroca. Adaptado de [58].

2.3.4 InteragOes de troca em perovskitas duplas

Na estrutura da perovskita dupla, as propriedades magnéticas e eletrbnicas mais
complexas podem ser alcancadas com dois cations B e B' diferentes, onde o compartilhamento
de B/B’ octaédricamente pode resultar em interacdes magnéticas de 180° e 90°. Dependendo
da configuracdo eletrénica dos cations magnéticos do sitio B, por exemplo, a interacdo de
supertroca B-O-B' (180°) é dominante no critério de identificacdo do ordenamento magnético
dos compostos [61,67].

Por outro lado, quando um dos cations B ou B’ é ndo magnético, o ordenamento
magnético ocorre em baixas temperaturas através de longos caminhos de supertroca do tipo
B-O-B'-0-B de 90° e 180°, ou um caminho de curvatura do tipo B-O-O-B. Em geral, perovskitas
duplas ordenadas com cations magnéticos em B e B' apresentam essas interacdes magnéticas
muito mais forte quando comparado com outros cations [61]. Desta forma, um magnetismo
complexo pode resultar de sistemas magnéticos geometricamente frustrados com apenas um
cation B ou B’ magnético, bem como em sistemas magnéticos competitivos, como é o caso de
compostos de perovskitas duplas desordenadas [68—70].

Em compostos desordenados, a distribuicdo aleatdria dos cations B e B' da origem a
distribuicdo aleatdria de interacGes magnéticas, tanto de supertroca quanto de duplatroca, o
gue normalmente pode resultar em um magnetismo do tipo vidro de spin (spin-glass), por
exemplo [29,71,72]. Por outro lado, em compostos ordenados contendo nos cations B e B’
diferentes orbitais por exemplo, orbital f e orbital d, respectivamente, a interacdo magnética
entre os elétrons d e f podem ser importantes no magnetismo resultante. Quando

consideramos a ordem da forca para as interacGes magnéticas d-d > d-f > f-f, a interacdo
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magnética entre os elétrons d-d por meio de longos caminhos de supertroca do tipo B-O-B'-O-
B e/ou B-O-O-B, também pode contribuir para as propriedades magnéticas desses
compostos [61]. Assim, tais compostos podem apresentar propriedades magnéticas mais

complexas e interessantes por meio de competicdes entre as interacdes magnéticas.

24 Frustragdo Magnética

O conceito de frustragdao foi utilizado pela primeira vez nas publicagdes sobre “spin
glass” por Toulouse e Villain em 1977 [73,74]. No entanto, os estudos de magnetismo frustrado
tem inicio através da investigacdo dos spins de Ising acoplados antiferromagneticamente em
uma rede triangular e estruturas espinélio desde a década de 1950 [75].

A frustacdo magnética presente na maioria dos sistemas magnéticos é decorrente da
forte competicdo entre as diferentes interacGes magnéticas e/ou devido a prépria simetria
cristalina do material, comumente conhecida como frustacdo geométrica [76]. Essa frustracdo
acontece para minimizar a energia entre os primeiros spins vizinhos, que necessariamente
acontece em sistemas desordenados [45]. Em imds frustrados geometricamente, os spins
magnéticos sdo arranjados em uma rede cristalina onde nenhum estado ordenado pode
satisfazer simultaneamente todas as intera¢®es do vizinho mais préoximo. Em materiais que
apresentam alguma combinacdo de frustracdo geométrica como baixa dimensionalidade,
fortes flutuacdes quanticas, interagdes competitivas e desordem, a ordem AFM estatica pode
ser destruida em favor de novos estados fundamentais quanticos [77].

Como exemplo, a Figura 11 mostra a representacdo de uma rede AFM: (a)
geometricamente ndo frustrada e (b) geometricamente frustrada. Como pode ser observado,
na rede quadrada todos os spins satisfazem simultaneamente o alinhamento antiparalelo com
0s seus primeiros vizinhos, ndo ocorrendo frustracdo magnética do sistema. Entretanto, na
rede triangular, dois dos spins sdo alinhados antiparalelarmente para satisfazer sua interacao
AFM. O terceiro spin ndo pode mais apontar na direcdo oposta a ambos os outros dois, e assim,
nem todas as interacdes podem ser minimizadas simultaneamente, tornando o sistema

magneticamente frustrado.
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rede quadrada rede triangular
Figura 11: Representagdo de uma configuracdo AFM entre os primeiros spins vizinhos para uma: (a) rede
quadrada geometricamente ndo frustrada e (b) rede triangular geometricamente frustrada. Adaptado

de [78].

O exemplo da rede triangular AFM é o caso mais simples em que surge o conflito entre
a geometria, através do conjunto de graus de liberdade, e as correlagBes locais favorecidas por
suas interacdes. Tal frustracdo geométrica também ocorre em sistemas de spins que envolvem
outros tipos de redes triangulares como kagomé e pirocloro (ver Figura 12), nos quais as
interacdes do vizinho mais proximo favorecem spins antialinhados. Normalmente, a frustracdo
magnética pode ser eliminada dos sistemas de spin frustrado resfriando o material até uma
certa temperatura finita. A consequéncia disso é o surgimento do estado ordenado magnético

de longo alcance em baixa temperatura, indicando algum tipo de configuracdo de spin [77].

Figura 12: Estruturas magneto frustrada geometricamente em redes 2D e 3D: (a) rede de kagomé e (b)

rede de pirocloro. Adaptado de [77].

De modo geral, a temperatura de Curie-Weiss (6y/) representa a soma de todas as

interacdes envolvidas em um sistema magnético. Em um sistema ndo frustrado, a temperatura
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de transicdo magnética Ty é proxima a B¢y, No entanto, em sistemas frustrados, Ty € muito
menor do que B¢y, Pois, nesse caso, um estado ordenado (se acontecer) contribuiria apenas
com uma pequena fracdo da energia de troca [79].

O parametro de frustracdo f, introduzido por Ramirez [80], € amplamente utilizado para

quantificar o grau de frustracdo de um sistema magnético, escrito como:

f:9C—W (9)

Ttransigﬁo

onde Tiransicao € @ temperatura de transicdo magnética. Se f = 1, o sistema € considerado ndo
frustrado. Porém, f >> 1, o sistema é considerado frustrado. Geralmente, um sistema
fortemente frustrado deve ter um grande valor de f (> 10) e deve se comportar como um

paramagneto normal para Tn > ¢y [79].

2.5  Transigdes de Fase

Os sistemas termodinamicos sdo caracterizados por um numero de pardmetros fisicos,
chamados de varidveis de estado, como por exemplo densidade, magnetizagdo, entre outros.
Se o material possuir propriedades magnéticas, é evidente que essas varidveis dependem
fortemente das condi¢des aplicadas ao sistema, em particular, a temperatura e campo
magnético aplicado. Assim, uma propriedade fundamental da matéria surge pela possibilidade
de observar um desses parametros sofrendo algum tipo de variagdo brusca, a qual chamamos
de “transicdo de fase” [53].

Existem dois tipos principais de transicées (de primeira e segunda ordem) que se
distinguem pela existéncia ou ndo da variacdo de entropia durante a transicdo de uma fase
para outra a temperatura e pressdo constantes. O fisico P. Ehrenfest propds uma classificacdo
de transi¢cGes de fase com base nos potenciais termodinamicos em 1933 [81].

Transi¢cdes de primeira ordem sdo acompanhadas por descontinuidades de quantidades
termodinamicas, como entropia e densidade, e estdo associadas as primeiras derivadas de

potenciais termodinamicos, como por exemplo:
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S=—(Z—§)p,V:(Z—z)T,H=% (10)

Assim, na transicdo de fase, essas quantidades correspondentes as derivadas de primeira
ordem do potencial G sdo descontinuas.

Transicdes de segunda ordem para as quais os potenciais termodindmicos e suas
derivadas de primeira ordem sdo continuos, algumas derivadas de segunda ordem em relacdo
as varidveis de estado sdo reduzidas a zero ou se aproximam do infinito assintoticamente no

ponto de transi¢do. Desta forma, podemos escrever:

22 - (2), m
v =-(59), - (3, w

onde C, e kr sdo o calor especifico a pressdo constante e a compressibilidade a temperatura
constante, respectivamente. Essas quantidades termodindmicas realmente se aproximam do
infinito no ponto critico ou no ponto de transicdo. A transi¢cdo de fase magnética do modelo de
Ising € um exemplo em que a funcdo apresenta divergéncias em fungdes resposta, como a
suscetibilidade e a calor especifico, apresentando um comprimento de correlagdo infinito e
decaem como uma lei de poténcia [82].

Esses comportamentos termodindmicos podem ser demonstrados experimentalmente
estudando, direta ou indiretamente, o comportamento termodindmico das grandezas fisicas
caracteristicas na vizinhanca da transicdo (densidade, calor latente, etc.). A auséncia de calor
latente na transicdo é um bom critério discriminatério que permite classifica-la como uma
transicdo de segunda ordem ou mesmo de ordem superior. Exemplos de situacGes
correspondentes aos dois tipos de transicdes, de primeira e segunda ordem, sdo representadas

na Figura 13.
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Figura 13: (a) Transi¢cBes de primeira ordem onde os potenciais H, C, e W sdo descontinuos na
temperatura de transicdo Tc. (b) Transicdes de segunda ordem, nesse caso 0s mesmos potenciais sdo

continuos em T¢. Adaptado de [81].

2.6 Fase de Griffiths

A fase de Griffiths (GP) é uma ordenagdo magnética de curto alcance de aglomerados
ferromagnéticos (FM) existentes acima da regido ordenada magnética de longo alcance de um
sistema [83]. Este fendmeno foi originalmente proposto teoricamente por Griffiths [84]
enguanto descrevia ferromagnetos de Ising diluidos aleatoriamente, cujos sitios da rede sdo
parcialmente ocupados com spins, e as porcdes restantes eram preenchidas com ions ndo
magnéticos ou vacancias. As singularidades no regime de temperatura Tc< T< T, onde Tc é a
temperatura de transicdo magnética critica, uma nova escala de temperatura foi denominada
como a temperatura de Griffiths, Ts. Neste regime, o sistema ndo apresenta um
comportamento puramente paramagnético (PM) ou uma ordem puramente FM de longo
alcance. Assim, a fisica subjacente é considerada muito rica na faixa de temperatura entre Tce
Ts [85].

Experimentalmente, descobriu-se que a desordem existente em um sistema magnético
desempenha um papel importante no desenvolvimento da GP [83,85,86]. Em um sistema
desordenado, os efeitos de Griffiths em uma transicdo de fase magnética sdo causados por

grandes regides “raras” (ver Figura 14(a)) que sdo desprovidas de impurezas e podem mostrar
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ordem magnética local mesmo se o sistema estiver globalmente na fase paramagnética. Nesse
caso, os spins FM correlacionados formam aglomerados de tamanho finito e, assim, em vez de
manter uma magnetizagao espontanea, o sistema exibe uma interagao FM de curto alcance e

uma singularidade magnética é notada acima de T¢ [83,87].
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Figura 14: (a) exemplo esquematico de uma “rara” regido ordenada em um sistema modelo de uma
rede 2D de spins. (b) exemplo de uma regido de fase de Griffiths visualizada experimentalmente através

da curva do inverso da susceptibilidade magnética (x?) em funcdo da temperatura (7). Adaptado de [88]

e [89].

A Figura 14(b) mostra uma regido de GP visualizada experimentalmente através da
curva do inverso da susceptibilidade magnética (y!) em funcdo da temperatura (7), em que a
curva se desvia do ajuste pela lei de Curie-Weiss (C-W, linha vermelha linear), e caracterizando
o comportamento da GP nesse material especifico.

Normalmente, as caracteristicas da GP sdo descritas por uma lei de poténcia [18,36],

escrita como:

XL~ AT - TR (13)

onde TEé a temperatura critica abaixo na qual x(7) diverge, comportando-se como um PM
simples, A é um expoente critico que descreve o grau de desvio do ajuste C-W, tal que 0 <A <
1paraTR <T<TzpeA=0paraT>Tgp, e Aéumaconstante. Alinha sélida vermelha na inser¢do
da Figura 14(b) mostra o ajuste realizado através da Equacdo (13), o qual possibilita a obtencao

dos pardmetros A e TE correspondente ao modelo da GP.
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O comportamento da GP geralmente é observado para baixos campos aplicados (H), a
exemplo do caso da curva y~1(T) mostrada na Figura 15(a) medida a 50 Oe [89], onde é
observada uma grande curvatura para baixo, desviando da linearidade. Ao aumentar o campo
aplicado, dependendo de cada material, a extensdo do desvio na suscetibilidade magnética
inversa diminui sistematicamente até que um comportamento C-W seja observado, como pode
ser ilustrado pela reta vermelha na Figura 15(a). Isso acontece pois, a medida que o campo
magnético aplicado aumenta, os spins FM saturam e a contribuicdo PM fica evidenciada, o que
diminui gradualmente as regides “raras” presentes no intervalo de temperatura Tc< T< T [90].

A existéncia da GP também pode ser visualizada através de um diagrama de fase de H
versus T, como mostrado na Figura 15(b). Nesse caso, existe uma regido T¢ < T < Tg para um
campo H < 10 kOe em que o sistema se comporta como uma GP. Entretanto, o sistema é PM
fora dessa regido. Além disso, nessa mesma regido, uma singularidade (denominada
singularidade de Griffiths) é geralmente observada entre as fases GP e PM de alta

temperatura [83].
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Figura 15: (a) Dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética para GdFeg17Sn, mostrando a
supressdo da GP com o aumento do campos magnético aplicado. (b) Diagrama de fase de H versus T.

Adaptado de [90] e [91].

Embora a existéncia da GP tenha sido atribuida a desordem presente em regides
distintas de  diversos materiais como manganitas [86,89,92,93], compostos
intermetalicos [90,94] e perovskitas duplas[19,29,95], acredita-se que a evidéncia

experimental da existéncia da GP ainda seja objeto de estudos.
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2.7 Efeito Magnetocaldrico

O efeito magnetocaldrico (MC) é definido como a mudanca reversivel de temperatura
produzida em um material magnético apds uma mudancga de campo magnético sob condicdes
adiabaticas [2]. Com base nesta definicdo, entende-se que o efeito MC pode ser caracterizado
pela mudanca de temperatura induzida, que é conhecida como mudanca de temperatura
adiabatica (Ts). Este efeito foi descoberto por P. Weiss e A. Picard em 1917 [96], onde uma
mudanca de temperatura de 0,7 K foi observada para uma amostra de niquel apds a aplicagdo
de um campo magnético de 1,5 T em temperaturas préximas a transicao ferro-paramagnética
(630 K). Algumas publicacdes cientificas atribuem a descoberta do efeito MC a E. Warburg em
1881 [97], embora a mudanca de temperatura relatada seja atribuida, de fato, as perdas de
energia associadas a histerese magnética [98].

Em 1921, P. Weiss estabeleceu uma descri¢do fisica para o efeito MC utilizando os
diferentes subsistemas constituintes de um material magnético, principalmente os de
contribuicdo magnética e da rede. Para o subsistema magnético, sdo considerados os
momentos magnéticos associados aos atomos enquanto que, para o subsistema da rede,
considera-se a distribuicdo espacial desses atomos em torno de uma configuracdo de
equilibrio. Com base nisso, a entropia (S) pode ser considerada como a soma das contribuicdes
de entropia dos diferentes subsistemas. Assim, considerando apenas os subsistemas magnético

e rede, temos:

S=8Sy+S, (14)

onde Sy e S, 530 as entropias dos subsistemas magnético e da rede, respectivamente. Para uma
analise mais detalhada, diferentes contribuicdes, como os termos eletronicos ou de
acoplamento, podem ser adicionados ao sistema [98].

Considerando o material magnético em condi¢cdes adiabaticas ao variar o campo
magnético de um valor inicial para um valor final (H; e Hy, respectivamente, sendo AH = Hy —
H;, a entropia total permanece constante, ou seja, AS(H) = S(Hy) —S(H;) = 0. Assim, a

Equacdo (14) torna-se:

49



ASy (AH) + AS,.(AH) = 0 (15)

Pode-se observar que a variacdo da entropia magnética e da rede sdo compensadas. As
diferentes mudancas de entropia ndo sdo nulas quando o campo magnético modifica o estado
magnético e/ou estrutural do material. A implicacdo da Equagdo (15) pode ser entendido
considerando um material magnético convencional (por exemplo, ferromagnético ou
paramagnético) para o qual sua estrutura ndo € modificada por campos magnéticos.
Normalmente, o campo magnético alinha os momentos magnéticos ao longo da diregdo do
campo magnético aplicado, reduzindo a entropia magnética a medida que o numero de
estados configuracionais é reduzido, onde Sy < 0 ao aplicar um campo magnético. Este Sy é
compensado por um S;, que de acordo com a Equacdo (15) é S, > 0.

A mudanca de entropia da rede leva a uma mudanca de temperatura (T) no sistema,
pois S, depende principalmente da temperatura, e, como mencionado anteriormente, o campo
magnético ndo modifica a estrutura do material.

Quando a aplicagao de um campo magnético induz Ts > 0, o efeito é denominado efeito

MC direto. Para um caso geral, Ts pode ser expresso matematicamente como:
ATs(S,AH) = [T(S, Hy) — T(S, Hy)] (16)

onde o indice S denota que a diferenca esta em um valor de entropia constante.

Observa-se que o efeito MC é induzido a partir do acoplamento entre a rede e os
subsistemas magnéticos. Como a entropia do sistema ndo é um parametro experimental facil
de se trabalhar, Ts é tipicamente expresso em funcdo da temperatura inicial na qual o campo
magnético é variado.

Desta forma, ao variar o campo magnético sob condigdes isotérmicas, é induzida uma
variacdo da entropia do sistema, que é conhecida como isotérmica. Essa mudanca de entropia
leva a uma troca de calor entre o material e o reservatério térmico. Assim, sabendo que S =Sy

+S;, pode-se deduzir que:

AS(S,AH) = ASy (T, AH) + AS, (T, AH) (17)

50



Para um caso geral a uma temperatura constante, ASr pode ser escrito

matematicamente como:
ASp(T,AH) = [S(T, H) — S(T, Hl-)]T (18)

Considerando o caso anterior de um material magnético convencional, em que S, é
funcdo da temperatura, ou seja, AS/(T,AH) = 0, entdo ASr coincide com ASwy, conforme
observado pela Equacdo (17). Entretanto, este caso ndo se aplica quando as mudancas

estruturais sdo produzidas pelo campo magnético.
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Figura 16: (a) Entropia total nos campos magnéticos inicial (H)) e final (Hy). (b) Efeito Magnetocaldrico na
vizinhanca da temperatura de Curie Tc para um ferromagneto convencional com coercividade zero e

remanéncia, plotado como funcdo da temperatura reduzida. Adaptado de [2].

A Figura 16(a) mostra ASt e ATs a uma temperatura particular T com um campo
magnético aplicado para um material magnético convencional usando um diagrama
esquematico S-T. Como pode ser observado, ASt e ATs representam as duas grandezas
caracteristicas do efeito MC em funcdo da temperatura inicial e da mudanca do campo
magnético. A reversibilidade do efeito MC depende da reversibilidade dos varios processos

realizados. Além disso, quando o campo magnético é aplicado/removido sob condi¢des ndo
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adiabaticas ou ndo isotérmicas, o sistema apresentaria uma mudanca de entropia ou
temperatura menor do que aquelas sob processos adiabaticos ou isotérmicos.

Medidas isotérmicas diretas da transferéncia de calor e, portanto, medidas diretas de
variacao de entropia magnética ASy sdo inconvenientes e raramente sdo realizadas na pratica.
No entanto, a varidvel dependente (entropia) e a varidvel independente (temperatura) sdo
trocadas, e assim, a temperatura de uma amostra é medida em H; e Hrantes e depois do campo
magnético ter sido alterado. A diferenca entre as duas temperaturas produz o valor de efeito
MC, que é geralmente relatado como fun¢do da temperatura quando H; =0 e Hy > H; [2].

No equilibrio, o efeito MC esta correlacionado com a magnetizacdo (M), campo
magnético (H) e temperatura absoluta (7). Portanto, com base na relacdo termodinamica de
Maxwell, a mudanca na entropia magnética (ASwm) para qualquer material magnético sob uma

variagao de campo magnético aplicado de H; a Hy pode ser expressa como [4,99,100]:

ASy (T, AH)py = |,

Hy (6M(T,H)
H;

g )H dH, (19)

De acordo com essa equagdo, espera-se que materiais cuja entropia total seja
fortemente influenciada por um campo magnético e a magnetizacdo varie rapidamente com a
temperatura exiba um efeito MC aprimorado. Para um ima convencional o pico deve atingir
seu maximo em torno da temperatura de transicao T¢, e reduzido gradualmente abaixo e acima
de T¢, como é visto na Figura 16(b).

Por outro lado, a Equacdo (19) falha em descrever o efeito MC na vizinhanca de uma
transicdo de fase de primeira ordem verdadeiramente descontinua, em que a magnetizacdo
sofre uma mudancga descontinua a temperatura constante. Na realidade, ela é comumente
empregada para avaliar a mudanca de entropia magnética isotérmica, pois os dados de
magnetizacao em funcdo da temperatura e do campo magnético sdo relativamente faceis de
serem obtidos experimentalmente. Portanto, para medidas de magnetizacdo com pequenos
intervalos discretos de campo magnético e temperatura, ASy pode ser calculado

aproximadamente como:

Mit1—M;
ASy(T,Hy) = Ziﬁﬂl‘li, (20)
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onde, M e Mj+1 sao os dados de magnetizagdo experimentais obtidos nas temperaturas T; e
Tiz1, SOb um campo magnético H,, respectivamente [101,102].

A estimativa do efeito MC usando dados de magnetizacdo é atualmente um dos tépicos
mais discutidos no campo de estudo de refrigeracdo magnética. De fato, algumas
consideracdes precisam ser feitas para estimar o MCE em alguns casos. Por outro lado, medir
M(H) com aumento e diminuicdo de H (para diferentes temperaturas) e estimar as curvas AS
usando a relacdo de Maxwell tem sido a metodologia mais utilizada. Assim, o ASy obtido sob
aumento de H sera um valor superestimado, enquanto que para diminuicdo de H serd um valor

subestimado, permitindo inferir sobre a magnitude de ASy [103].

2.8 Refrigeragao magnética

O interesse no efeito MC tem sido atribuido principalmente a sua potencial aplicacdo
em refrigeradores magnéticos de estado sélido a temperatura ambiente. A refrigeracdo
magnética (RM) [1] é uma tecnologia de resfriamento de estado sdélido, pois o material de
trabalho é sélido, ao contrario do sistema tradicional baseado em gas/liquido.

Em meados da década de 70, Brown apresentou o primeiro refrigerador magnético de
temperatura ambiente, aplicando magnetizacdo e desmagnetizacdo adiabatica [104]. Apds a
descoberta do efeito magnetocaldrico gigante (GMCE) em GdsSi>Ge; [105], muitos cientistas e
representantes industriais da comunidade de refrigeracdo perceberam que esta nova
tecnologia tinha potencial para aplicacdo no mercado de refrigeracdo.

Um sistema esquematico mostrando os processos basicos do ciclo de resfriamento
magneético através do efeito magnetocaldrico é ilustrado na Figura 17. Consideremos o sistema
em seu estado normal situado em (A). Quando um campo magnético é aplicado de forma
adiabatica, os spins orientados aleatoriamente alinham-se e, consequentemente, ocorre um
aumento de temperatura (A - B). Assim, se um dissipador de calor for posto préoximo ao
material, permitir-se-a que esse material rejeite o aumento anterior de temperatura para o
ambiente (B - C). Apds a remogdo do campo magnético, os spins retornam ao seu estado

aleatdrio, ao custo da energia térmica (C - D). Neste ponto, o material troca calor com o
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ambiente ao ser resfriado, ou através de uma fonte de calor (D - A), voltando ao seu estado

original. Esse ciclo é constantemente repetido em todo o processo de refrigeragao.

A T campo magnético aplicado T + AT (B)

--

fluxo de calor aquecimento
ﬁ e

resfriamento

T —AT campo magnético removido

Figura 17: Esquema do ciclo de refrigeragdo magnética através do efeito magnetocalérico. Adaptado

de [106].

2.9 Comportamento critico

A descricdo da transicdo magnética nas proximidades da temperatura critica pode ser
realizada através do estudo dos expoentes criticos, que trata de expressar as magnitudes de
grandezas estudadas em termos de expoentes criticos de acordo com uma lei de poténcia.
Esses expoentes criticos dependem apenas da natureza da transicdo de fase, cuja origem desse
comportamento critico pode ser compreendida pelos significados das flutuacdes presentes no
sistema.

Uma analise relativamente simples foi realizada usando teorias de campo médio (por
exemplo, a teoria de Landau), dando uma explicacdo satisfatéria de maneira qualitativa. Para
uma analise mais detalhada, que vai além das teorias do campo médio, fez-se necessario um
formalismo matematico mais sofisticado, através da teoria dos grupos de renormalizacdo de
Widom’s. Essa analise vai além do escopo desta tese, entretanto, maiores detalhes podem ser

consultados em [107,108].
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2.9.1 Expoentes criticos

Em sistemas magnéticos, os expoentes criticos mais relevantes correspondem a
dependéncia da magnetizagdo espontanea com a temperatura e do campo magnético com a
magnetizacdo na temperatura de Curie. De acordo com a hipdtese de escala proposta por
Widom, na regido critica de uma transicdo de fase de segunda ordem, a magnetizacao
espontanea (Mg) abaixo de T¢ a suscetibilidade inicial inversa (x5') acima de Tc e a
magnetizacdo (M) em T¢ seguem uma dependéncia em forma de lei de poténcia [107].

No caso em que T< Tce H =0, Mg pode ser expressa na regiao critica como:

Mg(0,€) ~ (—€)B, €<, (21)

enquanto que para T =T¢:

M(H,0) ~ (H)Y8, e=0, (22)

No casoem que T>Tce H=0, x5! é descrita na regiao critica como:

X0 1(0,€) ~ (e), €>0, (23)

onde € = (T — T;)/T. é a temperatura reduzida, ou seja, mede a temperatura em relagao ao

ponto critico. Todos os trés expoentes B, y, e 6 sdo chamados de expoentes criticos.

Os expoentes criticos sdo independentes uns dos outros, porém sao relacionados pela

escala de Widom [109] pela relacao:

(24)

™=

Assim, conhecendo os valores de B e y, também é possivel obter o valor de 6 através

dessa relacao.
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2.9.2 Leideescala

Proximo a regido critica, a hipdtese de escala de Widom descrita pela equacao de estado

magnética relativa as variaveis M, H e T, prevé que [18,110]:
H
M(H,©) = lel’ . (i) (25)

onde f; sdo fungOes regulares com f, para temperaturas acima de Tc e f_ para temperaturas
abaixo de Tc.

A Equacdo (25) implica que, para verdadeiras relagdes de escala e escolha correta dos
expoentes criticos, ao plotar M|e|™® como uma funcdo de H|e|™#9, observa-se que as
isotermas magnéticas nas proximidades de T¢ colapsam em dois ramos individuais, sendo um
para T < Tce o outro para T > Tc. No entanto, os expoentes criticos geralmente mostram varias
tendéncias sistematicas ou fenébmenos de cruzamento a medida que se aproxima de T¢, e
nesses casos, o sistema magnético é governado por varios acoplamentos e/ou disturbios
concorrentes [53].

Além disso, combinando as Equacbes (21), (22) e (23), Arrott e Noakes propuseram a
seguinte equacdo fenomenoldgica de estado (conhecida como equacdo Arrott-Noakes) perto

da temperatura de transicdo [111]:
1/y
(ﬂ) = ae + b(M)V/B (26)

onde g e b sdo constantes.

Ao construir um gréafico com curvas (H/M)YY em funcdo de (M)Y# com valores
apropriados de B ey proximo a T, é esperado obter um conjunto de linhas retas paralelas (para
altos campos) em que a isoterma em T = T¢ deve passar pela origem das coordenadas (x =0, y
=0)[112,113] conforme mostrado na Figura 18 para o modelo 3D-Ising, com B =0,325evy =
1,241. Os expoentes B e y sdo caracteristicos do desaparecimento do pardmetro de ordem

perto da transicdo magnética [53].
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CAPITULO 3

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese das amostras

As amostras NdSrCoFeQOg e GdSrCoFeOg foram produzidas através de dois métodos de
sintese de materiais diferentes.

A amostra NdSrCoFeOs foi produzida pelo método sol-gel modificado. Foram utilizados
como reagentes de partida o nitrato de neodimio [Nd(NOs)s:6H20], nitrato de estréncio
[Sr(NOs)2], nitrato de cobalto [Co(NO3)3-6H,0] e nitrato de ferro [Fe(NO3)3-9H,0], como

mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Relagdo de reagentes utilizados no processo de sintese da amostra NdSrCoFeOs.

Reagentes Massa Molar (g/mol) Marca
Nd(NOs3)3:6H,0 438.35 Aldrich

Sr(NOs); 211.63 Exedo Cient.
Co(NOs)5-6H,0 201.03 Aldrich
Fe(NOs)3-9H,0 404.00 Aldrich

CoHsNO; 75.07 Aldrich

Primeiramente, os reagentes foram pesados em quantidades estequiométricas,
conforme reacdo mostrada na Equacdo (27), com uma razdo de 1:1:1:1 (Nd:Sr:Co:Fe), e

reunidos em um becker de vidro.

NA(NO3)36H20 + Sr(NO3)2 + Co(NO3)3-6H:0 + Fe(NO3)3-9H20 -> NdSrCoFeOss  (27)
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Em seguida, para homogeneizar, foi adicionado 5 mL de agua destilada e agitada
manualmente. Apds a mistura dos reagentes precursores, foi adicionada a mesma glicina
(C2HsNOz) como agente quelante, e posteriormente a solucdo foi seca a 100 °C por 24 horas
em uma estufa, para gelificacdo e desidratacao, formando um gel sdélido e viscoso (xerogel).
Ap0ds esse processo, o xerogel obtido foi macerado continuamente em um almofariz de dgata
e colocado em um cadinho de platina para calcinacdo. Por fim, a amostra foi calcinada em um
forno com atmosfera de ar nas temperaturas de 800, 1000 e 1200 °C, por 2, 4 e 6 horas,
respectivamente.

Diferentemente, a amostra GdSrCoFeOs foi sintetizada pelo método do estado sélido
modificado. Os reagentes utilizados como material de partida foram os éxido de gadolinio,

carbonato de estréncio, dxido de cobalto e éxido de ferro, conforme listado na Tabela 4.

Tabela 4: Relagdo de reagentes utilizados no processo de sintese da amostra GdSrCoFeOQe.

Reagentes Massa Molar (g/mol) Marca

Gd20s 362.5 ROC

SrCOs 147.63 Merck
C0,0; 165.86 Merck
Fe 03 159.69 Merck

Primeiramente, os precursores foram pesados em quantidades estequiométrica
conforme reacdo mostrada na Equacdo (28), com razdo 1:1:1:1 (Gd:Sr:Co:Fe) e moidos em

almofariz e pildo.

Y% Gd203 + SrCO3 + % Co,03 + % Fe,03 — GdSrCoFeQg.s (28)

Em seguida, a mistura foi colocada e selada em um frasco revestido de zirconia
juntamente com 30 bolas de zircdnia de 5 mm de diametro e conduzida em um moinho Retsch
(Haan, Alemanha) PM100 a 450 rpm por 2 horas. Finalmente, o pd obtido foi calcinado a 1300

°C por 6 horas em atmosfera de ar.
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3.2 CaracterizagOes e analises

3.2.1 Difragdo de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X da amostra NdSrCoFeQg foi obtida através de um
difratbmetro de feixe divergente (Empyrean, PANalytical) equipado com goniémetro 6—6, tubo
de raios X Co-selado (Kyz = 1,78901 A), filtro metélico de ferro kp e um PIXel3D 2 x 2 detector
de drea com um comprimento ativo de 3,3473° 28 (255 canais ativos). As condi¢des do
instrumento foram as seguintes: faixa de 20—90° (26); 40 kV e 40 mA; 0,01° 26 tamanho do
passo e 20 s de tempo por passo; 1/2° fenda divergente e 1° antiespalhamento; tamanho da
amostra irradiada de 10 mm; e centrifugacdo da amostra com 2 rotagdes por segundo. A
resolucdo do instrumento foi avaliada usando o padrdo LaB6 NIST/SRM 660b.

J& para a amostra GdSrCoFeQg, 0s padrées de difracdo de raios X foram obtidos usando
um difratdbmetro Bruker-AXS D8 (40 kV, 30 mA) executado pelo software DIFFRACTPLUS, em
geometria de reflexdo Bragg-Brentano com radiagdo Cu Ka (A = 1,5418 A). Imagens dos
difratrémetros utilizados na caracterizacdo de ambas as amostras sdo mostradas na Figura

19(a,b), respectivamente.

Figura 19: (a) Imagem do difratdbmetro de raios X da Empyrean (PANalytical) (UFPA, Pard). (b)
Difratdmetro de raios X da Bruker-AXS D8 (ICMM, Madrid).
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3.2.2 Difragdo de raios X Sincrotron (DRXS)

Os dados de difracdo de raios X Sincrotron (DRXS) foram registrados na linha de luz ID22
do European Synchrotron Radiation Facility — ESRF (Grenoble, Franga), mostrado na Figura 20),
operando no comprimento de onda A = 0.35418 A. As amostras foram seladas em um capilar
de quartzo de 0,5 mm de diametro sob rotacdo para evitar possiveis efeitos de textura. A
energia dos raios X foi escolhida em 35 keV para minimizar os efeitos de absorgdo. As aquisicdes
de padrées de pd foram coletadas ao longo de 1-40° (26) em modo continuo na faixa de
temperatura de 6-300 K com um tempo de espera de 15 minutos em cada etapa de

temperatura para garantir uma condicdo isotérmica.

Figura 20: Linha de luz de Difragdo de raios X Sincrotron ID22 no ESRF (Grenoble, Franca).

3.2.3 Refinamento Rietveld

Os padrdes de XRD e DRXS foram analisados por refinamento de Rietveld usando o
software FullProf [115] na faixa de 10° a 100° (26). A forma do pico foi descrita usando uma
funcdo pseudo-Voigt e o fundo interpolado entre areas desprovidas de reflexdes. O
refinamento completo incluiu os seguintes parametros: fatores de escala, erro de ponto zero,
coeficientes de fundo, fatores de corre¢cdo de assimetria, parametros de rede, posicdes

atbmicas, fatores de ocupacdo e parametros de deslocamento isotrépico.
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3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

Os detalhes microestruturais e estruturais da amostra NdSrCoFeOs foram examinados
por difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) e microscopia eletronica de transmissdo
de alta resolucdo (HRTEM), usando um microscépio eletronico de transmissdo Tecnai G2 F20
S-TWIN na tensdo de aceleracdo de 200 kV. A identificacdo dos indices de Miller nos padrdes
SAED foi feita com o software CrysTBox usando o modo de andlise de anel (ring GUI) [116]. O
processamento da imagem foi realizado com o Digital Micrograph Software (Gatan, Inc.).
Enguanto isso, para a amostra GdSrCoFeOs, realizou-se microscopia eletrdnica de transmissdo
e varredura (STEM) em um microscopio eletronico JEOL ARM 200 operado a 200 kV. O
microscopio estd equipado com um espectrdmetro de perda de energia eletrdnica Gatan
Quantum (EELS). Os espectros EELS foram identificados pelo software de analise de

componentes principais.

3.2.5 Espectroscopia Mdssbauer

O espectro de °’Fe-Mdssbauer foi obtido a temperatura ambiente em geometria de
transmissdo usando uma fonte de raios y de 50mCi >’Co(Rh) disponibilizada na Universidade
Federal do Pard — UFPA (conforme mostrado na Figura 21). A escala de velocidade dos
espectros foi calibrada em relacdo a folha de a-Fe. O processamento dos dados foi realizado

por meio do software WinNormos [117].

e

Figura 21: Equipamento utilizado para a realizagdo das medidas de *’Fe-Mdssbauer (UFPA, Pard).
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3.2.6 Medidas Magnéticas

As medidas de magnetizacdo DC da amostra NdSrCoFeOg foram realizadas usando um
Sistema de Medicdo de Propriedades Magnéticas (MPMS) com um imd de 7 T equipado com
uma opcdo de magnetdémetro de amostra vibratoria (VSM) (MPMS3, Quantum Design, EUA)
(UFABC — S3o Paulo). A magnetizacdo dependente da temperatura, M(T), foi medida sob
procedimentos de resfriamento de campo zero (ZFC) e resfriamento de campo (FC). Além disso,
a variacdo de temperatura da susceptibilidade AC, xac(T), em diferentes frequéncias variando
de 10 a 1000 Hz foi medida com um susceptometro AC acoplado ao Sistema de Medicdo de
Propriedade Fisica (PPMS, Quantum Design, EUA). As curvas isotérmicas, M(H), foram medidas
variando o campo magnético de 0 a 40 kOe. O efeito magnetocalérico (MCE) foi estimado a
partir das medidas de magnetizacdo versus campo magnético aplicado em diversas
temperaturas com AT =2 K.

As propriedades magnéticas da amostra GdSrCoFeOs foram medidas com um
magnetometro SQUID (MPMS-3) da Quantum Design (San Diego, EUA) (ICMM - Madrid), em
uma faixa de temperatura de 1,8 a 300 K e uma faixa de campos magnéticos de até 7 T. A
susceptibilidade ac foi medida em o PPMS Quantum Design (San Diego, EUA) com o
susceptdmetro ac em uma faixa de frequéncia de 100 Hz a 10 kHz, com campo oscilatdrio com
amplitude de 1 Oe. As amostras também foram medidas em diferentes campos magnéticos
externos de H = 0,0, 0,05, 0,5 e 1,5 T sob frequéncia fixa de 10 Hz. A capacidade calorifica

também foi medida no PPMS com um método de pulso de calor adiabatico.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sistema NdSrCoFeOs

4.1.1 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina e a pureza da fase da amostra NdSrCoFeOs foi investigada por
difracdo de raios X (DRX). A Figura 22(a) apresenta os padrdes de DRX da amostra NdSrCoFeOs
calcinada a 800, 1000 e 1200°C. Como pode ser observado, os difratogramas apresentaram
picos de difracdo correspondentes aos planos cristalograficos (101), (020), (200), (121), (220),
(022), (202), (040), (301), (222), (103), (321), (123), (400), (242) e (004), os quais s3o
caracteristicos da estrutura ortorrémbica com grupo espacial Pnma (62) (ICSD #153437). No
entanto, pequenos picos associados a fases secundarias sdo observados no padrdo de DRX das
amostras calcinadas a 800 e 1000°C. Os picos de difracdo em 28 = 42,74 e 52,31° sdo
identificados como uma fase de Co304 (ICSD #69367), ja os picos em 26 =29,98°,37,24°,42,86°,
49,57°, 57,05°, 77,11° e 79,43° correspondem a fase SrgCosFesO3 (ICSD #246261). Nenhum
pico de impureza foi observado para a amostra NdSrCoFeOs calcinada a 1200°C, dentro do
limite de resolucdo do instrumento, sugerindo um material altamente puro e monofasico. Este
resultado corrobora com os relatados anteriormente na literatura para as perovskitas duplas

SmSrCo,0s45 [118] e GdSrCo0s45 [119].
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Figura 22: (a) Padrdes de DRX para amostra NdSrCoFeOg calcinada nas temperaturas de 800, 1000 e

1200 °C. (b) Refinamento de Rietveld para a amostra calcinada a 1200 °C.

Um padrdo tipico de refinamento Rietveld é mostrado na Figura 22(b) para a amostra
NdSrCoFeQs, e 0s pardmetros obtidos estdo resumidos na Tabela 5. Os fatores de
confiabilidade R, = 5.56%, Rwp = 7.05%, Rexp = 6.19% e x° = 1.35 indicam uma boa concordéncia
entre o refinamento e o DRX experimental, confirmando a fase ortorrémbica presente neste
material, de parametros de rede a = 5.44672(3) A, b= 7.63664(2) A, c = 5.40311(6) A, e volume
da célula unitaria V = 224.74(1) A3.

Em geral, o fator de tolerancia de Goldschmidt (ts) [120] é utilizado para prever a
estabilidade estrutural juntamente com a tendéncia de deformacdo da rede cristalina desses

materiais. Em nosso caso, esse fator foi calculado da seguinte forma:
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onde r é o raio ibnico de cada elemento [121]. Os valores calculados de ts para NdSrCoFeOs
foram 0,938 e 0,901, para os estados LS e HS de Co®* e Fe3* (nimero de coordenacdo VI);
respectivamente, o que é esperado para uma estrutura ortorrdmbica [122]. Neste tipo de
estrutura cristalina ortorrémbica, tanto os cations Nd3*/Sr?* quanto os anions 0%~ ocupam 0s
sitios 4c (x,1/4,z), e os cations Co3*/Fe3* s3o distribuidos aleatoriamente no local 4b (1/2,0,0).
A posicdo 8d (x,y,z) é geralmente ocupada por anions 02~ [20]. Devido a distribuicdo aleatéria
dos ions Co e Fe (sitio B/B') na mesma posicdo atdmica, a estrutura torna-se centrossimétrica,
conforme relatado por Anderson et al. [46], pois as sub-redes Co/Fe estdo predominantemente

no mesmo estado de valéncia 3+.

d)
Co/Fe-O1 —

ColFe-O1-ColFe —> |

Co/Fe-02

\
Col/Fe-02

Figura 23: (a-e) llustracdo da estrutura ortorrébmbica para a amostra NdSrCoFeQs. As grandes bolas
verdes e as pequenas bolas vermelhas/cinzas representam adtomos de Nd/Sr e O, respectivamente,

enquanto os octaedros azuis denotam [Co/Fe]QOs.

A Figura 23(a-e) exibe a estrutura cristalina local detalhada gerada no software
VESTA [123], e suas correspondentes variagdes de distancia interatdbmica e distor¢cdes de
angulo de ligacdo, onde os fons Co/Fe sdo coordenados octaedricamente com seis dtomos de
oxigénio. Foi observado que o comprimento e angulo de ligagdo ndo sdo particularmente
idénticos, ou seja, Co/Fe—01 # Co/Fe—-02 e Co/Fe—01-Fe/Co # Co /Fe—02-Fe/Co # 1807,

conforme mostrado na Tabela 5. Isso indica a presenca de uma estrutura cristalina distorcida
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no sistema NdSrCoFeOs. O comprimento médio de ligacdo <Co/Fe—0O> = 1,938(6) A e 0 angulo
médio de ligacdo <Co/Fe—0—Co/Fe> = 163(3) A obtidos a partir do refinamento estdo de acordo

com os obtidos para outras perovskitas duplas com estrutura ortorrombica [19,20,37,124,125].

Tabela 5: Resultados de refinamento Rietveld para a amostra NdSrCoFeOe.
Amostra NdSrCoFeOs
Grupo espacial Pnma
a=5,44672(3) A
b =7,63664(2) A
c=5,40311(6) A
V=224,74(1) A3

Parametros de rede

R, =556 %

Parametros de ajuste de Rwp = 7,05 %

refinamento Rexo = 6,19 %
xX°=1,35

Co/Fe—01 =1,926(7)
Co/Fe-02 = 1,89(4)
Co/Fe-02 = 1,99(5)

<Co/Fe—0> = 1,938(6)
Co/Fe—01-Co/Fe = 164(3)
Angulos de ligagdo (A) Co/Fe-02—Co/Fe = 162(3)

<Co/Fe—-0O—-Co/Fe>=163(3)

Comprimentos de ligacdo (A)

Aqui, o comprimento de ligacdo (Co/Fe—0) e o angulo de ligacdo (Co/Fe—O—Co/Fe) sdo
diferentes daqueles encontrados para perovskitas duplas ordenadas a temperatura
ambiente [126]. No entanto, a distor¢do octaédrica calculada considerando o dngulo de ligacdo
médio usando a formula @ = [180 - <Co/Fe—O—Co/Fe>]/2 [20] é @ = 8.4°, indicando que 0s
octaedros estdo ligeiramente distorcidos de sua posicdo de equilibrio, que esta de acordo com
outras perovskitas duplas relatadas anteriormente [124,127].

Geralmente, a desordem e este tipo de estrutura cristalina distorcida, na maioria das
perovskitas, influenciam no aparecimento de competicGes magnética e efeitos de frustracdo
nestes materiais [17]. Desta forma, em nosso sistema NdSrCoFeOs desordenado, um cenario

semelhante também pode ser esperado.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A estrutura cristalina da amostra NdSrCoFeOg foi ainda confirmada por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (TEM). A Figura 24(a) mostra uma imagem de TEM de baixa
ampliacdo da amostra, enquanto particulas secundarias densas com um tamanho médio de
~470 nm sdo observadas. Aplicamos ainda medi¢Bes de TEM de alta resolucdao (HRTEM) a
amostra (ver Figura 24(b)), onde foi demonstrado que essas particulas secundarias sdo
compostas de particulas nanométricas primarias menores agregadas com um tamanho médio
na faixa de 7-10 nm.

Além disso, os parametros de rede foram medidos a partir das imagens HRTEM e as
posicBes dos anéis de difracdo concéntricos nos padrdes de difracdo de elétrons de area
selecionada (SAED), que podem ser visualizados nas Figuras 24(b,c). A imagem HRTEM mostra
franjas planares com espacamento d de ~0,28 e ~0,47 nm, correspondendo aos planos (200) e
(001). Os padrbes SAED retirados da area apresentada nas imagens TEM na Figura 24(a)
mostram anéis claramente distintos atribuidos aos planos (002), (040), (232), (261) e (026).
Essa investigacdo por SEAD confirmou a formacdo da amostra NdSrCoFeOe altamente
policristalina, apresentando uma estrutura cristalina ortorrémbica com grupo espacial Pnma
(ICSD #153437), em boa concorddncia com os resultados anteriores de refinamento Rietveld.

Usando esses parametros, projetamos um modelo de estrutura cristalina para a
amostra NdSrCoFeOs no software VESTA [123], que é mostrada na insercdo superior direito da
imagem HRTEM ampliada da Figura 24(d). Pode-se observar que um provavel arranjo atdbmico
dos dtomos de Nd/Sr, Co/Fe e O em NdSrCoFeOs é baseado em dados de XRD e HRTEM. O
arranjo ordenado em NdSrCoFeOs (AA'BB'Os+5) aponta para o cation A' (Sr) de baixa valéncia
substituindo o cation do sitio A (Nd), o que resulta em uma estrutura em camadas, enquanto
os cations B (Co) e B' (Fe) mostram uma alternancia de arranjo ao longo da direcdo c. Além
disso, as colunas atdbmicas de oxigénio duplo sdo principalmente orientadas ao longo das
direcBes y e z em zigue-zague. Esta caracteristica de orientacdo em zigue-zague sugere que a
acomodac3o de fons Sr?* na estrutura octaédrica resulta em uma inclinacdo octaédrica mais
forte. Enquanto isso, a distribuicdo aleatdria dos ions Co®*/Co** é ligeiramente menor do que
os fons Fe3*/Fe** (sitio B/B') na mesma posicdo atdmica. Isso induz a formac3o de estruturas de

defeitos ordenados de longo alcance devido as vacancias de oxigénio localizadas (6 < 1) nas
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camadas AOs, nas quais a eletroneutralidade da estrutura NdSrCoFeQs é alcancada pela maior

mobilidade dos fons de oxigénio [128,129].

Figura 24: (a) Imagem TEM tipica junto com o (b) padrdo SAED correspondente. (c) imagem HRTEM
mostrando franjas de rede da amostra de NdSrCoFeOg e (d) micrografias HRTEM ampliadas ao longo da
direcdo [001]. A inser¢do mostra uma estrutura cristalina esquematica de NdSrCoFeOs. Pontos
verdes/dourados, azuis/amarelos e vermelhos representam &atomos de Nd/Sr, Co/Fe e O,

respectivamente.

4.1.3 Andlise Mossbauer e de XPS

Inicialmente, para investigar a presenca de mistura de valéncia dos ions de Fe na
amostra NdSrCoFeQOs, realizou-se medidas de espectroscopia de °>’/Fe-Mdssbauer em

temperatura ambiente, que é mostrado na Figura 25(a). Como observado, o espectro

69



apresenta uma caracteristica de comportamento paramagnético, o qual foi deconvoluido em
dois dubletos com diferentes Desvios Isoméricos (IS) e Desdobramentos Quadrupolares (QS).
O primeiro dubleto observado resulta em IS de 0,05 mm/s e QS de 0,17 mm/s, indicando a
presenca de Fe* (90,8 %). Por sua vez, o segundo dubleto resulta em IS de 0,33 mm/s e QS de
0,13 mm/s, indicando a presenca de Fe3" (9,2 %)[130]. Resultados semelhantes
correspondentes a presenca de Fe** e Fe3* foram observados para outras perovskitas duplas,
como PryFeCrOg [124], SrLaFeSnQe [131], SraFeCoOs [132], e Dya2FeCoOe [27]. Além disso, o
espectro >’Fe-Mossbauer confirma que a amostra NdSrCoFeOs possui uma estrutura n3o
cubica, exibindo apenas uma posicdo cristalografica para os ions Co/Fe, corroborando com os
resultados de refinamento Rietveld.

Em seguida, a técnica de XPS foi empregada para determinar os estados de oxidacdo
dos elementos Nd, Sr, Fe, Co e O na perovskita dupla NdSrFeCoQOs. O espectro XPS do nivel Nd
3ps2 mostrado na Figura 25(b) pode ser dividido em dois componentes. A contribuicdo mais
intensa localizada em 981,7 eV pode ser atribuida a Nd** (2,3 %), enquanto a segunda
contribuicdo localizada em 977,9 eV pode ser atribuida a um satélite shake-down do segundo
estado final de Nd 3d°4f* [133,134].

A Figura 25(c-d) mostra os espectros dos niveis Fe 2p e Co 2p, respectivamente. Através
de uma deconvolucdo cautelosa, distinguimos dois pares de picos de fotoemissado (2pz/2 e 2pi/2)
devido ao acoplamento spin-6rbita. Os picos que aparecem em 709,7 e 723,2 eV correspondem
aFe3* (1,7 %), enquanto o componente em 711,7 e 725,4 eV sdo atribuidos a Fe** (2,1 %) [135].
Além disso, um pico de satélite em 715,1 eV indica a existéncia de Fe3* [136], confirmando um
estado misto Fe3*/Fe** (0,83) na amostra NdSrFeCoOg, em boa concordancia com os resultados
da espectroscopia Mdssbauer. Os picos em 779,9 e 795,1 eV foram atribuidos a Co?* (2,6 %),
enquanto os picos que ocorrem em 781,7 e 796,7 eV podem ser atribuidos a Co3* (2,3 %) [135].
A presenca de satélite em 786,2 eV é devido a natureza paramagnética dos fons Co?* [137,138].
Este resultado também confirma a presenca de estado misto de Co?*/Co>*(1,15) na amostra de
NdSrFeCoOes.

O espectro XPS de nivel 3d do Sr mostrado na Figura 25(e) representa um sinal de
dupleto com energias de ligacdo de 133,1 eV (Sr 3dsx) e 131,4 eV (Sr 3ds.2), 0s quais sdo
atribuidos a fons Sr?* no sitio A da rede NdSrFeCoOs (8,0 %) [138,139]. Enquanto isso, o pico
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em 134,7 eV é atribuido ao Sr subcoordenado na camada de terminacdo do tipo Nd/Sr-O

(camada Sr: 1,2 %) na superficie da amostra [140-142].
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Figura 25: (a) Espectro *’Fe-Mossbauer a temperatura ambiente e espectros XPS dos niveis de Nd 3d

(b), Fe 2p (c), Co 2p (d), Sr 3d (e) e O 1s (f) para a perovskita dupla NdSrCoFeQe.

Por ultimo, a Figura 25(f) mostra o espectro do nivel O 1s, onde um pico assimétrico é
deconvoluido em quatro componentes. O pico de energia de ligacdo mais baixo em 528,3 eV
pode ser atribuido a ifons de oxigénio ligados a Nd/Sr no sitio AA” e Fe/Co no sitio BB’ da rede
NdSrFeCoOg (Oatt: 18,3 %) [143,144], e um pico de energia de ligacdo mais alto em 531,6 eV
esta associado a uma camada de terminacdo do tipo Nd/Sr-O (Ocamada: 29.2 %) [145,146]. O
pico que aparece em 530,7 eV corresponde a defeitos de vacancias de oxigénio na superficie e
espécies de oxigénio adsorvidas, ou seja, O, 0 e OH~, (Ov-ads: 32,9 %) [139,147], o que é
consistente com os resultados de HRTEM e Md&ssbauer. O pico que ocorreu em 529,5eV pode
ser atribuido as principais espécies de oxigénio oxidativo da rede (0227/07: 2,7 %) [143,146],

gue se acredita ser principalmente estruturas de defeitos ordenados de longo alcance, como

71



vacancias de oxigénio localizadas nas camadas BOs, que sdo induzidas por ions Co?*/Co®" de

distribuicdo ligeiramente mais altos do que ions Fe**/Fe* nos sitios B/B'.

4.1.4 Propriedades Magnéticas

A desordem de ions da perovskita dupla NdSrCoFeOs pode levar a coexisténcia de
multiplas interacdes magnéticas, resultando em propriedades magnéticas fascinantes.
Primeiramente, para investigar a temperatura de transicdo de ordem magnética e revelar as
interacdes magnéticas intrinsecas na amostra NdSrCoFeOs, a dependéncia da magnetizacdo
com a temperatura (M-T) foi medida na faixa de temperatura de 2-300 K sob vdarios campos
magnéticos aplicados (Hac).

A Figura 26(a) mostra a curva M-T medida em Hg = 10 Oe sob condi¢Bes de
resfriamento com campo zero (ZFC) e resfriamento com campo (FC). O resultado indica um
comportamento tipico ferromagnético (FM) em baixas temperaturas com uma transicdo
acentuada para um estado paramagnético (PM) em temperaturas maiores que T¢/Tw.
Comportamento semelhante na curva M-T também foi observado em outras perovskitas
duplas [33,36,66,148]. A resposta ndo linear observada abaixo de 20 K é entendida como uma
combinacdo da ordem antiferromagnética (AFM) inclinada da sub-rede Co**/Fe3* com o
comportamento paramagnético dos ifons Nd**, como observado em varios compostos
contendo interacdes Nd-Fe [18,32,149]. Além disso, o compartilhamento de ions Sr?* n3o
magnéticos no sitio Nd** pode levar a uma interacdo fraca de curto alcance do tipo Nd**—0?—
Nd3* (4f-4f), o que pode induzir interacdes de troca AFM adicionais em baixas
temperaturas [41].

As temperaturas de transicdo foram estimadas a partir da primeira derivada da curva
Mec (dMEec/dT), mostrada na insercdo do lado direito da Figura 26(a). A curva dMgc/dT vs. T
sugere que existem duas temperaturas de ordenacdo, Tc; = 68 K e Tez = 149 K (destacada na
Figura 26(a)). A primeira transicdo a 68 K (geralmente chamada de temperatura de bloqueio),
determinada pelo maximo em dMec/dT(T), esta associada a dindmica de dominio originada de
regides mistas FM e AFM existentes em NdSrCoFeOs devido a presenca de desordem
antissitio [17,150]. Além disso, a presenca de distorcdo octaédrica através do angulo de ligacdo

Co/Fe—0O—Co/Fe divergindo de 180° (observado na Tabela 5), também foi relatado como

72



responsavel por induzir interacdes de supertroca imperfeitas, que sdo interagdes de troca
antissimétricas do tipo Dzyaloshinskii-Moriya (DM), as quais resultam em estados AFM

inclinados abaixo da temperatura de transicdo magnética [20].
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Figura 26: (a) Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura (M-T) para a amostra NdSrCoFeOe
medida em Hg = 10 Oe sob condicGes de resfriamento de campo zero (ZFC) e resfriamento de campo
(FC). A insercédo direita mostra a curva dM/dT(T) associada a Tc,. A insergdo esquerda mostra as curvas
M-T (ZFC/FC) para diferentes Hq., onde a seta indica a direcdo de aumento do campo. (b) Suscetibilidade
inversa (x! = H/M) em func3o da temperatura medida em Hg = 10 Oe. A linha preta mostra o ajuste
linear a lei C-W. O destaque azul mostra a existéncia da Fase de Griffiths com Tgp= 245 K. A linha azul é
o melhor ajuste do modelo GP aos dados x*(T) com pardmetros TR = 149 Ke A =0,74. A inser¢do mostra

curvas x1(T) para diferentes Hgc.
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Adicionalmente, podemos ver um ordenamento FM espontaneo espalhado desde
cerca de 68 K até a segunda temperatura de transicdo magnética Tcx = 149 K, que foi
determinada como a temperatura minima na curva dMec/dT(T). Acima desta temperatura, o
sistema muda para o estado PM, onde os momentos magnéticos tornam-se desordenados.

Ainda na Figura 26(a), uma forte irreversibilidade magnética abaixo de 149 K é
claramente visivel na curva FC/ZFC. Além disso, com o aumento do campo aplicado (Hgc = 0,01
kOe até 10 kOe) observa-se um aumento acentuado da magnetizacdo em baixa temperatura,
por outro lado, as curvas FC/ZFC tendem a fundir-se e o braco FC mostra sinais de saturacdo
com alargamento do pico (ver insercdo na Figura 3(a)). Isso confirma a presenca de uma fase
FM majoritaria, pois, para um antiferromagneto ideal o aumento do campo aplicado teria
pouco efeito sobre a magnetizacdo, uma vez que é necessario um campo magnético muito
intenso para conseguir alinhar todos os momentos magnéticos da amostra [18].
Complementarmente, observa-se que a temperatura de irreversibilidade (Tj) é deslocada para
o regime de baixa temperatura com o aumento de Hg.. Esse comportamento também é
observado para outras perovskitas duplas como Lao.75Ko25AMNTiOs (A = Sr e Ba) [66], Lax-
«SrZnlrOg [151], LuaNiMnOe [152] e LaaFeMnOg [153].

De acordo com Sahoo et al. [17], este deslocamento pode ser atribuido a um
comportamento Spin-Glass (SG) ou Superparamagnetismo (SPM). Além disso, as competicdo
entre as interacBes FM e AFM resultam em frustracdo magnética local em baixas temperaturas
devido a desordem antissitio, o que pode levar a um comportamento SG [154]. Normalmente,
para a maioria dos sistemas SG canonicos, o inicio do ponto de irreversibilidade é muito
proximo da temperatura de congelamento [17,155,156], entretanto, em nosso sistema, o inicio
do ponto de irreversibilidade estad razoavelmente acima desta temperatura, em T ~ 200 K
(para Hge = 10 Oe), assemelhando-se a um estado Cluster-Glass (CG). Este tipo de
comportamento ja foi relatado em varios sistemas de perovskitas duplas como Lay-
«SrkCoMnQOg [157], La15CaonsCoMnOg [155], ProCoFeOs [19], SrLaFeCoOsg [150], e
La1gPro2CoFeOe [26]. Assim, o estado magnético congelado do tipo SG provavelmente existe
em nossa amostra NdSrCoFeOs em um regime de baixa temperatura.

Para investigar esse possivel comportamento SG, bem como a dinamica do SG em nossa
amostra NdSrCoFeQs, foram realizadas medidas de susceptibilidade magnética ac, partes real

(xac) € imaginaria (yac ) na faixa de temperatura de 5 a 220 K, com um campo ac de Hac = 0,4 Oe
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e diferentes frequéncias de 10 a 1000 Hz, conforme mostrado na Figura 27(a,b). Ambas as
partes xac(T) € xac (T) mostram um ombro largo de baixa intensidade em torno de 150 K (no
inicio do ordenamento magnético), no entanto, ndo possui dependéncia com a frequéncia,
descaracterizando a assinatura do comportamento SG em torno dessa temperatura. Portanto,
pode-se inferir que a transicdo em torno de 150 K é do tipo FM [158].

Ao diminuir ainda mais a temperatura, um pico maximo é observado em ambas as
partes (Yac € Xac) entre 70 e 85 K. Claramente, a dependéncia de frequéncia em yoc(T) é
deslocada para uma temperatura mais alta e a magnitude diminui, enquanto, em xac (T), a
magnitude aumenta. Este comportamento é bastante semelhante ao observado para outros
materiais FM, o que pode estar associado a um comportamento SG ou SPM [159-161].

Para esclarecer ainda mais essa caracteristica, o deslocamento relativo (k) em torno da

temperatura de congelamento pode ser usado para descrever a ordem magnética do sistema,

ATf

que pode ser escrita como k = T, log(@)]

[155], onde AT é a mudanca maxima na temperatura

de congelamento. Aqui, ATs foi estimado em 1,9 K. Tipicamente, o valor de k fica entre 0,005
e 0,08 para um sistema SG e é maior que 0,2 para materiais SPM ndo interativos [155,159]. O
valor obtido de k = 0,01 confirma que nosso sistema é provavelmente do tipo SG com uma
temperatura de congelamento 75~ 84 K.

Além disso, em sistemas SG, o tempo de relaxacdo (t) em torno da temperatura de

transicdo pode ser descrito pela lei de poténcia:

—Zv
T=Tg [l_l] ,Tf >TSGI (30)

Tsq

onde Tg; é a temperatura de congelamento a medida que a frequéncia tende a zero, 0 é 0
tempo de inversdo caracteristico de um Unico spin-flip, T = 1/2nf é o tempo de relaxamento, zv
é o expoente critico dindmico e Tr é a temperatura do pico maximo na curva de yac(7)
dependente da frequéncia [162].

O grafico tvs. Trjuntamente com o ajuste a lei de poténcia é mostrado na Figura 27(c).
Normalmente, em um sistema SG convencional, o valor tipico para zv estd da ordem de 1013 e
To na faixa de 101°-101 s [159,162]. Em nosso caso, os parametros que melhor ajustaram a

curva foram estimados como Tsg = 82,7 K, zv = 1,89 e 10 = 0,46x10* s. Um maior valor obtido
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de 1 e menor valor de zv quando comparado ao esperado implica em um giro de spin

cooperativo mais lento, atribuido a presenca de clusters FM orientados aleatoriamente na

amostra [159,163].
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Figura 27: Dependéncia da temperatura com a parte real y.c (a) e imaginéria yoc (b) da suscetibilidade

magnética ac medida em diferentes frequéncias para a amostra NdSrCoFeOs. (c) Melhor ajuste a lei de

poténcia do grafico tvs. T

Por ultimo, nenhuma dispersdo de frequéncia aparente em qualquer outra faixa de
temperatura é mostrada na Figura 27(a,b). Em vez disso, notamos apenas caracteristicas fracas
na saida do componente de fase da suscetibilidade ac em torno de 95 K (veja a Figura 27(b)),
indicando a auséncia de qualquer comportamento SG reentrante [159,161,164].

A Figura 28 mostra a curva de calor especifico (C,) em funcdo da temperatura (7) com
um campo aplicado de 9 T coletada para investigar ainda mais a temperatura de transicdo
magnética de NdSrCoFeOs. Como observado, a curva Cp(7T) mostra um pico em
aproximadamente 142 K, que é muito préximo a temperatura de transicdo magnética Tz = 149

K. De forma analoga, a curva Co/T vs. T também mostra essa anomalia em torno dessa
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temperatura. Na insercdo do grafico, é possivel visualizar através do zoom a faixa de transicdo
magnética confirmada por ambas as curvas, entre ~136 a ~144 K, o que corrobora muito bem
a transicdo magnética da ordem FM para PM mencionada anteriormente.

Além disso, um pico em baixa temperatura de ~15 K na curva Cp/T(T) também é
observado. Esse comportamento é semelhante ao observado para outros compostos de
perovskita dupla [42,156,165]. Isso pode ser atribuido a uma ordem AFM inclinada dos ions
Co/Fe competindo com a natureza FM da amostra. Além disso, a contribuicdo paramagnética

dos ions de Nd** pode enfraquecer a contribuicdo FM nessa faixa de temperatura.
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Figura 28: Curvas C,(T) e C,/T(T) medida a campo aplicado de 9 T. O zoom mostra a faixa de transicdo

magnética entre ~136 a ~144 K para ambas as curvas.

Posteriormente, analisou-se a suscetibilidade inversa xy! (H/M) em funcdo da
temperatura, conforme mostrado na Figura 26(b). Verificou-se que a suscetibilidade obedece
a lei de Curie-Weiss (C-W) no regime paramagnético, descrita pela expressdo y = C/(T-Ocw).
Através do ajuste, foi obtida uma temperatura de Curie-Weiss Ocw = 130 K e uma constante de
Curie C = 3,2 x 10 emu K/g Oe. O valor positivo do Ocw confirma uma ordem FM em baixas
temperaturas na amostra NdSrCoFeQs. Além disso, observa-se que o valor de Ocw € menor que
o valor de T¢ correspondente, o que indica a presenca de uma ordem magnética de curto
alcance. No entanto, abaixo de ~245 K, conhecido como a temperatura da fase de Griffiths
(Tep), a curva y'(T) comeca a se desviar do comportamento linear e mostra uma curvatura

descendente na regido Tc < T < Tgp.
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De acordo com Das et al. [18], esta diminuicdo mais rapida de y*(7) no estado PM é
atribuida a formacdo de aglomerados FM de curto alcance. Este comportamento pode estar
associado a existéncia da GP, que é muito relatado em estruturas perovskitas FM com estados
magnéticos ndo homogéneos [18,66,166,167].

De outro modo, Pal et al. [19] comentam que a presenca da GP pode ocorrer a partir
de desordem associado a distribuicdo aleatdria de ions Co e Fe no mesmo sitio 4b (0,5;0;0) da
perovskita dupla. Além disso, as competicdes entre as interagdes AFM e FM criam interacdes
de troca aleatdrias, que também podem originar uma GP. Entretanto, Silva et al. [36] sugeriram
que esse comportamento é provavelmente causado pela diluicdo magnética inerente aos ions
Co3* no estado de baixo spin (LS) ndo magnéticos, o que dificulta a formacdo de uma ordem de
longo alcance. Portanto, acredita-se que as distor¢Ges octaédricas naturais na amostra
NdSrCoFeOg causam mudancas nas interacdes de troca de longo alcance entre Co**—0-Co3* e
Fe3*—0O—Fe3*, bem como a formacdo de aglomerados FM de curto alcance, sendo este um papel
fundamental para a observacdo da GP.

Para confirmar essa observacdao, medidas de magnetizacdo (M-T) foram realizadas sob
diferentes campos aplicados (Hac = 0.01 até 10 kOe) e plotados como curvas yX(T), conforme
mostrado na inser¢do da Fig. 26(b). Observa-se que a queda anormal nas curvas y*(T) abaixo
de Tsp pode ser suprimida gradativamente aumentando o campo aplicado (desaparecido na
curva de 10 kOe). Esta supressdo pode ser interpretada pelo aumento do fundo PM e/ou a
componente FM saturada, o que pode ocultar o sinal de um FM fraco (WFM) [66].
Normalmente, as caracteristicas da GP sdo descritas por uma lei de poténcia [18,36] como
mostrado na Equacdo (13), onde A é um expoente critico tal que 0 <A< 1paraTE <T<Tgp el
=0 para T > Tgp. Allinha azul na Fig. 26(b) é resultado do melhor ajuste em 150 K < y%(T) < 245
K utilizando o modelo GP. Para a amostra NdSrCoFeQOs, 0 0.y, obtido pelo ajuste C-W na regidao
PM fica abaixo do ordenamento FM (O, < T¢). Assim, seguindo a mesma abordagem utilizada
por Pal et al. [168] tomando T = T¢, obtém-se um valor resultante de A = 0,74, confirmando a
presenca da GP. Este valor estd dentro do intervalo encontrado para outros compostos
semelhante de DP [19,36—38,168,169]. Portanto, o ponto de congelamento dindmico de spin
em ~83 K juntamente com uma GP em ~245 K foi claramente estabelecido neste estudo.

O valor estimado do momento magnético efetivo experimental (Ueff)exp foi 5,06 ps para

um campo Hge = 10 Oe, obtido a partir da constante de Curie pela relagdo perr =
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2.828+/C [163]. Aumentando Hqc, a inclinacdo do ajuste C-W diminui, indicando um cenério
onde a constante de Curie e a temperatura de Curie-Weiss sdo dependentes do campo. Assim,
em 10 kOe, 0 momento magnético efetivo para NdSrCoFeOs é ueff= 5,44 us, 0 que é muito
proximo do valor 5,53 ug encontrado por Oliveira et al. [32] para a amostra Nd,CoFeQe.

Recentemente, uma analise de XPS realizada por Sahoo et al. [17] demonstrou que para
a amostra monocristalina LaSrCoFeQs, os ions Co e Fe assumem valéncias 3+ e 4+ considerando
0 momento magnético apenas de spin. Além disso, relatérios anteriores mostraram que
compostos contendo Fe e Co podem possuir estados de valéncia complexos, e que as
interacdes de supertroca Fe-O-Co podem favorecer a transferéncia eletronica de Fe3* (estado
HS) para Co** (estado LS) [33—35]. Curiosamente, considerando apenas as combinacdes com
50% de Fe e Co com valéncia 4+, 0 momento magnético pode ser calculado por interacdes Co**
(LS, S=1/2); Fe** (HS, S = 2) com Co*" (LS, S = 1/2); Fe** (HS, S = 2) em sitios diferentes, obtendo
i = 5,19 us para a amostra SroFeCoOg [33]. No entanto, esta consideragcdo ndo suporta o
balanceamento de carga na estrutura NdSrCoFeOg devido a presenga de Sr?* compartilhando
0 mesmo sitio Nd3*.

Com base na investigacdo de Mdssbauer e XPS mostrada na se¢do 4.1.3, bem como nas
informacgdes anteriores, interpreta-se o comportamento FM na amostra NdSrFeCoOs por
flutuacBes de valéncia de acordo com o equilibrio Fe3* + Co?* = Fe*" + Co®". Adicionalmente,
mostrou-se recentemente que, para as amostras LaBaCo20s5.5 € NdBaCoFeOs.s, haja maior
probabilidade de que Co/Fe no sitio B/B’ mostre valéncias 3+/4+ quando o sitio A/A” contém
dois ions com valéncias 3+/2+ (La/Nd, Ba)[170]. Notavelmente, as flutuacGes de
degenerescéncia do estado de spin do Co®* s3o possiveis porque a divisdo do campo cristalino
entre tog e eg tem energia muito proxima a do acoplamento de troca de Hund. Assim, possiveis
perturbacdes térmicas podem induzir a transferéncia eletrénica para orbitais eg, aumentando
os estados excitados do Co3* [171,172]. Esta suposicdo é valida uma vez que, para esses tipos
de materiais, a transicdo para um estado PM envolve um cruzamento de estado de spin de ions
Co*" acionado termicamente, o que implica em uma transicdo do estado fundamental
diamagnético com configuragdo LS (t5,e, S = 0) para um estado intermediario IS (t35e5, S = 1)
[13]. Assim, consideramos os estados HS e LS para os ifons Nd3'/Fe3*/Co?" e Fe*,
respectivamente, enquanto Co3" nos possiveis estados HS, IS e LS. Desta forma, o momento

magnético total pode ser calculado como:
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HEotar = [0.5(kpg3+)* + 0.6(kco2+)?+ 0.52(jgg3+)? + 0.4(Hpea3+)? + 0.48(jpea+) g (31)

Onde os valores individuais de pygq = g;4/JJ + 1pp (acoplamento spin-orbita) e Weo/pe =
g/ S(S + g (interagdo apenas de spin) sdo listados na Tabela 6.

O valor experimental de e = 5,44 ps (at 10 kOe) obtido pelo ajuste C-W sugere a
possivel coexisténcia dos fons Co3* nos estados HS e IS com Lotas = 6,77 Us € Utotal = 6.12 s,
respectivamente. Este resultado sugere uma interacdo de troca induzida entre Co?* (t'égej) [HS,
S =3/2] e Fe* (t3,eZ) [HS, S = 5/2], bem como Co™* (t3,eZ) [HS, S = 2]/Co™* (t3,e5) [IS,S=1] e
Fet* (tg*geg) [LS, S = 1] na amostra NdSrCoFeQOs. Enquanto isso, a ocupacdo cristalografica
desordenada e valéncias mistas entre ions Co e Fe induzem intera¢cdes mistas FM e AFM que

levam a um comportamento magnético ndo homogéneo na amostra NdSrCoFeQe.

Tabela 6: Momento magnético efetivo calculado para diferentes combinacdes de ions Co**/Co® e
Fe3*/Fe* obtidos por anélise de XPS.

Nd** (us) (0.4)Fe* (us)  (0.48)Fe™ (us)  (0.52)Co™ (us)  (0.6)Co** (us) Htheo (M)
J=9/2 (HS) S=5/2 (HS) S=1(LS) S =2 (HS) S=3/2 (HS) -
3,62 5,92 2,82 4,90 3,87 ’
S=1(IS)
6,12
2,82
S=0(LS)
5,77
0,00

O estado magnético da amostra NdSrCoFeOs também foi caracterizado através de
medidas de magnetizacdo isotérmica (M-H) coletadas em trés temperaturas diferentes de 2 K
(até 10 kOe), 80 K e 300 K (até 40 kOe), conforme mostrado na Figura 29. Aberturas de M-H
foram observadas em 2 e 80 K (T < T¢), o que indica uma natureza geral FM da amostra. No
entanto, um comportamento PM foi confirmado a 300 K (7> T¢). Considerando que os spins de
Co e Fe estdo alinhados nas mesmas direcdes de Fe3*/Fe**/Co?* em estado HS, enquanto Co*
em estado IS/HS (como sugerido anteriormente), observou-se uma magnetizagdo de 2,25 g a
10 kOe para NdSrCoFeQOs em baixa temperatura (2 K). A diferenca entre este valor de 2,25 ug e
o obtido pelo ajuste C-W de 5,44 ug pode ser atribuida a uma possivel inclinacdo dos spins
devido ao baixo campo utilizado nesta medida. Além disso, o momento magnético é

significativamente reduzido provavelmente pelo efeito de desordem de antissitio presente no
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sistema, criando uma orientacdo antiparalela aos pares de ions Co3*—Fe** e Co?*—Fe3* acoplados
ferromagneticamente na rede, o que implica em uma reducdo simultdanea nos momentos
magnéticos médios dessas sub-redes e sdo transferidos para o momento magnético
total [17,173]. Além disso, os estados de valéncia mista de Co (Co%*/Co%') e Fe (Fe3*/Fe*)
devido a dopagem com Sr** no sitio Nd** também podem causar uma diminuicdo na

magnetizagao.
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Figura 29: Curva de histerese magnética M-H para a amostra NdSrCoFeOs a uma temperatura de 2 K

medida sob campo magnético até 10 kOe. A inser¢cdo mostra curvas M-H em 80 e 300 K até 40 kOe.

4.1.5 Resistividade Elétrica

A Figura 30(a) mostra a curva de resistividade p(T) dependente da temperatura para a
amostra NdSrCoFeOs medida sob campos de 0 e 100 Oe na faixa de temperatura de 150-300
K. Como observado, a amostra exibe um comportamento semelhante a um semicondutor,
similarmente a outras DPs [26,32,125]. Geralmente, o comportamento de transporte elétrico
dos semicondutores pode ser descrito por trés modelos: thermal activation (TA), small-polaron
hopping (SPH), e variable range hopping (VRH) [66], conforme descritos pelas respectivas

expressoes:

pra = po-exp(Ey/kpT) (32)
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pspu/T = A.exp(E4/kgT)

pvry = Po-exp(To/T)*/*

onde A é uma constante, e po, Ea, ks, e To sdo a resistividade residual, energia de ativacao,

constante de Boltzmann e temperatura caracteristica, respectivamente. Os resultados de

ajuste linear para os modelos TA, SPH e VRH sdo mostrados nas Figuras 30(b,c,d), que produz

valores de p, =0,056 Q.me E4; =0,174 eV, p,=0,009 Q.me E, =0,203 eV, e py,=0,129Q.me

T, = 0,89 K, respectivamente.

A energia de ativacdo para o modelo VRH pode ser calculada a partir da equagdo E, =

’fT’i'Tol/‘}TW4 [125]. O valor calculado varia de 0,001 a 0,002 eV conforme a temperatura

aumenta de 150 a 300 K. Normalmente, em sistemas desordenados, p(7) segue diferentes

mecanismos de conducdo com uma mudanca na inclinagdo da curva em torno de uma

temperatura de localizacdo de carga [174].
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Figura 30: (a) Curva de resistividade elétrica dependente da temperatura p(T), (b) ajuste In(p) vs T ao

modelo TA, (c) ajuste In(p/T) vs T* ao modelo SPH, e (d) ajuste /n(p) vs T**

amostra NdSrCoFeOQs.

ao modelo VRH, para a
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Como pode ser visto nas Figuras 30(b,c), o ajuste linear ndo funciona muito bem para
os modelos TA e SPH na regido de baixa temperatura. Por outro lado, no ajuste pelo modelo
VRH, mostrado na Figura 30(d), a curva segue a linearidade em quase toda a faixa de
temperatura, indicando ser o melhor modelo para descrever o mecanismo de condugdao em
NdSrCoFeQs. Como ja é conhecido, a distribuicdo aleatdria dos ions Co/Fe da dupla perovskita
ortorrdmbica NdSrCoFeOs leva a uma desordem tridimensional na estrutura, enfraquecendo a
interacdo de dupla troca e a possibilidade de ey saltando entre os aglomerados magnéticos
aleatdrios [66]. Entdo, a condugdo de saltos em uma banda de estados localizados pode ser
possivel sem interacGes elétron-elétron [175]. Portanto, o comportamento semicondutor da

amostra NdSrCoFeQ¢ pode ser mais bem interpretado pelo modelo VRH.

4.1.6 Efeito Magnetocal6rico

O estudo do efeito magnetocaldrico (MCE) fornece informacgdes poderosas para
indagar sobre transicdes magnéticas. Assim, uma série de curvas de magnetizacdo isotérmica
(M-H) foram registradas em em torno da temperatura de transicdo magnética Tc2 (130 < T <
170 K) com intervalo de temperatura AT = 2 K sob campos de até 40 kOe, conforme mostrado
na Figura 31. Observa-se que a magnetizacdo aumenta rapidamente em baixos campos e entao
aumenta linearmente até campos de 40 kOe sem mostrar qualquer tendéncia de saturacdo. A
natureza das curvas M-H pode ser atribuida a coexisténcia de estados FM fracos (campo baixo)
e AFM inclinado (campo alto). Acima de T¢, a magnetizacdo aumenta quase linearmente na
faixa do campo de varredura, atribuida ao estado fundamental PM. Em seguida, as isotermas
M-H foram transformadas em gréficos de Arrott (M? vs. H/M) [112,176], conforme mostrado
na insercao da Figura 31. A inclinacdo positiva das curvas em toda a faixa de temperatura de
medicdo indica que a transicdo FM presente em NdSrCoFeOes é uma transicdo de fase de
segunda ordem (SOPT) [7], comprovando que os resultados obtidos nesse trabalho estdo em

conformidade com o MCE relatado para outros compostos DP [20,30,177].
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Figura 31: Isotermas M-H medidas em diferentes temperaturas de 130 até 170 K. A inser¢do mostra o

plot de Arrott (M? vs. H/M).

A dependéncia de -ASy com a temperatura para diferentes campos magnéticos esta
mostrada na Figura 32(a). Todas as curvas mostram valores positivos em toda a regido de
temperatura de medicdo e exibem um pico em torno de T¢2 (~150 K). O valor maximo
observado de mudanca de entropia foi de ASj7** = 1,84 ) .kg*.K! (préximo a T¢z) para a amostra
NdSrCoFeOs sob um campo aplicado de 40 kOe. A ocorréncia de -AS;#** abaixo da temperatura
de transicdo FM-PM pode estar associada a ordenacdo incompleta dos ions de terras raras,
como em nosso caso o Nd3* [20,156]. Além disso, a existéncia de competicdo magnética ou
frustracdo magnética entre a ordem FM e AFM e ordem PM de longo alcance de ions Nd** pode
ser uma possivel razdo para tal valor de -ASj** encontrado para a amostra
NdSrCoFeOs [177,178].

Comparativamente, o valor encontrado de A4S;** é menor do que o obtido para
algumas DPs baseadas em Co/Fe, como por exemplo os valores de 8,85 e 7,82 J.kg'.K! para
Er,FeCoOs e GdaFeCoOs, respectivamente [30]. Entretanto, € um pouco maior do que para
Nd2CrMnOs (1,3 J.kgL.K2) [113] e Sm2CoMnOs (1,4 J.kgL.K 1) [179].

Da mesma forma ao que foi relatado por Das et al. [18] para Gd2CoMnQOs, observa-se
que ASi#** segue um comportamento de lei de poténcia da forma ASy** = H™, como
mostrado na insercdo da Figura 32(a). Como observado, ASj** aumenta quase que
linearmente com H, ou seja, com expoente n ~ 1. Vale ressaltar que outros compostos com

estrutura DP também apresentaram valores de n muito préximo de 1 [152,177,179]. Todavia,
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Mazumdar et al. [20] ndo reporta uma linearidade de ASf** com o campo H para a amostra
ProFeCrOs, apresentando valores entre 1,28 e 1,67; o que pode ser atribuido a presenca de
interacdes FM fracas e estados AFM inclinados. Portanto, nosso valor de n préximo a 1 confirma

a presenca de uma ordem FM na amostra NdSrCoFeOQs.
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Figura 32: (a) Dependéncia de -ASy com a temperatura tomada em diferentes campos magnéticos de 5
a 40 kOe. A insercdo mostra a dependéncia de -ASy™ com o campo H, bem como seu ajuste linear. (b)

RCP em funcdo do campo magnético H e o ajuste com a lei de poténcia RCP ~ H™.

Um outro parametro bastante importante na analise de MCE é a poténcia relativa de
resfriamento (RCP), usado para avaliar a eficiéncia de resfriamento de materiais magnéticos
projetados para aplicacGes em refrigeracdo magnética [110]. Para investigar o RCP da amostra

NdSrCoFeQg, levamos em consideracdo a forma e a largura a meia altura das curvas -ASu(7T) em
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torno do pico maximo, através da expressao RCP = |AS;F*| x 8Tpyyy , onde 8Tryuy € 2
largura a meia altura do maximo das curvas [101].

A variacdo de RCP em funcdo do campo magnético é apresentada na Figura 32(b).
Obviamente, um aumento no RCP é observado quando o campo magnético aumenta, ja que
AS** também aumenta com H, e consequentemente, segue uma lei de poténcia como RCP =
H™, onde m é o expoente de poténcia. O ajuste mostrado pela curva vermelha na Figura 32(b)
resulta em m = 1,23 +0,10. Além disso, foi observado uma valor maximo de RCP de 43,8 J.kg*
em 40 kOe, que é menor ao encontrado para outras DPs [113,156,177,180-182]. Por outro
lado, este valor tem magnitude duas vezes menor que o RCP = 85 J.kg! (em 40 kOe) observado
recentemente para o ferromagneto hexagonal quase unidimensional PrCrGes [110]. Mesmo
assim, NdSrCoFeOs pode ser um potencial candidato para estudos tedricos e aplicacdes

praticas, trabalhando em uma ampla faixa de temperatura.

4.1.7 Comportamento Critico

A fim de obter maiores informacdes sobre a transicdo FM-PM e a existéncia de GP,
investigou-se em detalhes o comportamento critico da amostra NdSrCoFeOs. O
comportamento critico de um material SOPT pode ser analisado pelos expoentes criticos B, y e
5, conforme descrito pelas Equacgdes (21), (22) e (23). Todos os trés expoentes B, y, e & ndo sdo
independente um dos outros, e a relagao de escala de Widom define que § =1+ y/f [109].

De acordo com a equacdo de estado de Arrott-Noakes, mostrada na Equacdo (26), o
plot modificado de Arrott (MAP) pelas curvas (M)Y/# vs. (H/M)Y com valores apropriados de
B ey proximo a Tc devem produzir um conjunto de linhas retas paralelas, e a isoterma da linha
Tc deve passar na origem das coordenadas (x = 0, y = 0) [112,113]. Além disso, a teoria de
campo médio de Landau (com B = 0,5 e y = 1,0) mostra que as curvas M? vs. H/M em vérias
temperaturas em torno de T¢ devem ser uma série de linhas paralelas na regido de alto
campo [110], o qual é constantemente utilizado para investigar esses tipos de materiais.
Entretanto, as curvas M? vs. H/M plotadas para a amostra NdSrCoFeOs, mostrada na insercao
da Figura 31, ndo sdo estritamente lineares na regido de alto campo, o que indica que o modelo

de campo médio ndo pode caracterizar o comportamento critico para a amostra NdSrCoFeQs.
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Desta forma, testou-se outros modelos como campo médio Tricritico (B = 0,25,y =1,0),
modelo 3D Ising (B = 0,325, v = 1,24), modelo 3D Heisenberg (B = 0,365, y = 1,386) e modelo
3D XY (B = 0,345, y = 1,316) [101,110] para construir o grafico MAP, os quais sdo exibidos na

Figura 33.
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Figura 33: Isotermas de Arrott modificado plotadas como MY® vs. (H/M)Y" para: (a) modelo de campo

médio tricritico, (b) modelo 3D de Ising, (c) modelo 3D de Heisenberg e (d) modelo 3D XY.

Como pode ser visto, todos os modelos apresentam linhas quase retas em campo alto,
dificultando a identificacdo do modelo mais adequado. Para encontrar o melhor modelo, ou o
mais proximo que descreva o comportamento experimental, foi essencial calcular a inclinacao
relativa (RS) definida por RS = S(7)/S(T¢), onde S(T) e S(T¢) sdo as inclinagcdes determinadas a
partir das curvas de MAP, proximo e em T, respectivamente.

Em um modelo ideal, o MAP consiste em uma série de linhas retas paralelas, ou seja, RS
deve ser proximo de 1. No entanto, das curvas RS vs. T mostradas na Figura 34, pode-se ver
gue essas classes de universalidade ndo puderam descrever claramente o comportamento

critico da amostra NdSrCoFeOQe.
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Figura 34: Dependéncia da inclinagdo relativa (RS) com a temperatura para os modelos de campo médio,

campo médio tricritical, 3D Ising, 3D Heisenberg e 3D XY.

Para contornar essa situacdo, utilizou-se o método iterativo para obter corretamente
0s expoentes criticos B e y que descrevam bem o comportamento critico de
NdSrCoFeOe [110,183,184]. A melhor convergéncia no ajuste MAP através das curvas (M)'/#
vs. (H/M)Y foi alcancada para os valores de p = 1,384 e y = 0,621, conforme mostrado na
Figura 35(a). Normalmente, os valores dos expoentes criticos B e y para varias DPs sdo proximos
aos do modelo de campo médio [152,185]. Entretanto, encontrou-se valores que seguem uma
relacdo muito semelhante ao observado por Das et al. [18] para Gd2CoMnOs com 8 = 2y, 0s
guais se encontram muito longe de qualquer classe de universalidade convencional.

Como esperado, a isoterma em T= 150 K passa pela origem (ver a Figura 35(a)) e é
consistente com o valor de T, = 149 K determinado anteriormente a partir da curva
dMrc/dT(T). As intersecdes de isotermas para T < Tc no eixo M8 e para T > Tc no eixo (H/M)Y¥

revelam os valores da magnetizacdo espontanea Ms e susceptibilidade magnética inversa y, 71,

respectivamente [186]. Logo, a Figura 35(b) mostra os valores obtidos de Ms e y,~t

como
funcdo da temperatura. Através dos ajustes pela lei de poténcia para Ms(T) e x'*(T) de acordo
com as Equacdes (21) e (23), respectivamente, foi obtido os valores de B = 1,381 + 0,007 com

Tc=150,72+0,02Key=0,632+ 0,004 com T¢c=151,82 +0,02 K.
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Figura 35: (a) Grafico de Arrott modificado (M)Y/8 vs. (H/M)Y construido a partir de dados M(H) com
os expoentes criticos B = 1,384 e y = 0,621. (b) Dependéncia da magnetizacdo espontanea (Ms) e
suscetibilidade inversa inicial (yo~1) com a temperatura. As linhas cinzas sélidas representam a curva
de melhor ajuste. A insercdo mostra um grafico log-log da isoterma a 150 K, o mais préximo da isoterma

critica.

Para determinar o expoente §, tomamos o grafico log-log de M(H) em T = 150 K,
conforme mostrado nainsercdo da Figura 35(b), e o ajuste linear forneceu o expoente § = 1,421
+ 0,02. Usando a relagao de escala de Widom, § =1+ y/B [18,109] e os valores de B e y
determinados pelo ajuste MAP, obtive-se 6 = 1.448. Este valor estd ligeiramente distante (2%)
daquele encontrado pelo grafico log-log da curva M(H) de 6 = 1,421, o que pode ser devido a
curva escolhida para ajuste ser ligeiramente distante da ideal em T¢2 = 149 K (diferenca de 1 K).

Assim, a mudanca nos valores dos expoentes criticos pelos diferentes métodos adotados é
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pequena e dentro do erro experimental. Os expoentes criticos obtidos para NdSrCoFeOe

também sdo mostrados na Tabela 7 e comparados com outros compostos de DP, bem como

para os valores dos modelos tedricos.

Tabela 7: Comparacdo dos expoentes criticos obtidos para a amostra NdSrCoFeOg com outros

compostos DP e modelos tedricos.

composto referencia Tc (K) B v 6
NdSrCoFeQOs Este trabalho 149 1,381 0,632 1,421
Nd>CoMnOs [187] 156 0,545 1,131 3,075
Gd2CoMnOg [18] 123 1,18 0,65 1,55
Nd>CrMnQOg [113] 80 0,607 0,706 2,01
EuaNiMnOe [185] 147 0,443 1,014 3,289
Sr,FeMoOsg [188] 409 0,388 1,30 4,35
La,CoMnOs [189] 224 0,59 1,12
mean field [110] 0,5 1,0 3,0

tricritical mean field [110] 0,25 1,0 5,0
3D Ising [110] 0,325 1,24 4,82

3D Heisenberg [110] 0,365 1,386 4,8
3D xy [110] 0,345 1,316 4,81

A confiabilidade dos expoentes criticos obtidos foi testada utilizando a hipdtese de

escala descrita pela equacdo de estado magnética na regido critica assintdtica, mostrada na

Equacdo (25) [18,110]. Utilizando os valores de B, 6, e T¢ obtidos por MAP, construiu-se as

curvas M|e|™# vs. H|e|~#%, conforme mostrado na Figura 36. Como pode ser observado, as

curvas claramente colapsaram em duas curvas universais diferentes, uma para 7 > T¢ e outra

para T < Tc. O grafico log-log também foi plotado e mostrado como uma insergdo na Figura 36.

Este resultado confirma que os valores dos expoentes criticos aqui obtidos sdo

confidveis e de acordo com a hipdtese de escala. Além disso, observou-se um pegueno desvio

das curvas na regido de baixo campo magnético, o que pode estar associado ao rearranjo dos

dominios magnéticos, onde os momentos magnéticos ndo estdo totalmente alinhados ao

campo magnético aplicado.
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Figura 36: Grafico de escala abaixo e acima de Tc. A inser¢cdo mostra o mesmo grafico na escala log-log.

Finalmente, sabe-se que a classe de universalidade da transicdo de fase magnética
depende da distdncia de troca J(r). Teoricamente, o ordenamento magnético é tratado como
uma interacdo atrativa de spins, onde uma analise da teoria de grupos de renormalizacdo

sugere que a interacdo decai com a distancia r da forma [109,110,190]:
J(r) = r=(@+o) (35)

onde d é a dimensionalidade espacial e 0 € uma constante positiva. Além disso, o expoente de
suscetibilidade y é previsto levando em consideracdo que o intervalo de interacdo de spin é
longo ou curto dependendo de o < 2 ou o > 2, através de uma abordagem de grupo de

renormalizacdo [110,183], onde y é definido como:

4(n+2)
d(n+8) Ao + d?(n+8)2

y=1+ 8(n+2)(n—4)[ n 26(d/2)(7n+20)] Ao2 (36)

(n—-4)(n+8)

sendo n a dimensionalidade de spin definido por n=1+[—-1/B+vy], Aa=0c—-d/2, e
G(d/2) =3 —1/4(d/2)>.

Para materiais tridimensionais (d = 3), a distancia de troca pode ser expressa como
J(r) = r~8G*9 para 3/2 < 0 < 2. Quando 0 = 2, o modelo 3D de Heisenberg com expoentes B =

0,365,y =1,386, e 6 = 4,8 é valido para um ima isotrépico tridimensional, onde J(r) decresce
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mais rapido com r~°.J4 para o = 3/2, condicdes para o modelo de campo médio com expoentes
B=0,5 =10, e =3,0s30 satisfeitas, onde J(r) diminui mais lentamente com r~*° [109].
Aqui nesta tese, usando o valor de B e y calculado a partir da analise de escala de
magnetizacdo, deduzimos expoentes criticos autoconsistentes, obtendo n = 1,192, em
excelente acordo com o valor experimental mencionado anteriormente (ver a insercdo da
Figura 32(a)). Como resultado, 0=1,73 é obtido de acordo com a Equacao (36), implicando que

47 na amostra NdSrCoFeQs. Este valor é

a distancia de troca magnética diminui com J(r) = r~
consistente com o obtido para varios materiais FM, por exemplo PrCrGes[110],
RE2CrMnQOg [113], Laos7Sro.33C003 [191] e Co,TiSn [192].

Notavelmente, o valor de J(r) estd entre o modelo 3D de Heisenberg e o modelo de
campo médio. No entanto, estd mais proximo do modelo de campo médio, sugerindo que as
principais interacdes de spin sdo interacdes magnéticas de longo alcance. Desta forma, a
existéncia de competicdes entre as interacdes magnéticas de longo e curto alcance devem ser
responsaveis por este comportamento critico da amostra NdSrCoFeQs.

O resultado magnético da interacdo entre dois cations magnéticos de metais de
transicdo (MT) distribuidos aleatoriamente na perovskita dupla ordenada tem sido
amplamente discutido por meio de modelos de elétrons localizados baseados nas regras de
Goodenough-Kanamori (G-K), que assumem que as interagdes dominantes sdo a divisdo do
campo cristalino e as interacdes de supertroca no plano. Além disso, as regras G-K indicam que
0 acoplamento de spin antiparalelo entre dois ions de MT mais préximos tera uma forte
tendéncia de alinhar mais ou menos linearmente, dependendo do grau de inclinagdo
octaédrica e distorcdo dessa geometria.

Por exemplo, com MT = Co/Fe, a supertroca de 180° do tipo Co-O-Fe produz as
principais interacdes de spin AFM, enquanto a inclinagdo octaédrica [Co]Oe reduz o angulo de
ligacdo de modo que uma supertroca de 90° Co-O-Fe pode gerar acoplamentos FM fortes, e
essa tendéncia é muito mais fraca do que no caso anterior. No entanto, ainda ha um amplo
debate sobre essas interacGes dividindo os niveis de energia do metal de transicdo 3d nas
perovskitas dupla desordenadas. Interessantemente, varias perovskitas baseadas em ions Co
distribuidos aleatoriamente no sitio B apresentam caracteristicas fascinantes por causa do

acoplamento da regra de Hund (energia de interacdo entre sitios), bem como pela interacdo
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do campo cristalino dividindo os niveis de energia Co 3d em multipletos tz4 € ey estreito, aléem
de dividir os estados spin-up e spin-down.

Como se sabe, a desordem antissitio presente nessas perovskitas duplas desempenham
um papel fundamental na supressao do ordenamento de longo alcance de Co/Fe nos sitios B/B',
enquanto diferentes configurac®es eletrdnicas microscdpicas entre Co?* d” (S = 3/2, t26geg1 ou
trges) e Fe3* o? (S = 5/2, t3,eg) contribuem para atingir a eletroneutralidade da estrutura de
NdSrCoFeQs, ao criar vacancias de oxigénio localizadas nas camadas [Nd/Sr]Os. Vale a pena
ressaltar que o sinal da integral de transferéncia para as intera¢des de supertroca Co/Fe—O—
Co/Fe é previsto para fornecer uma ordem AFM. No entanto, 0 momento magnético um tanto
alto de ~2,2 ug a 10 kOe medido em baixa temperatura de 2K (ver a Figura 29) encontrado
experimentalmente para NdSrCoFeOg estad longe de ser explicado apenas em termos de uma
diminuicdo da magnetizacdo induzida por inclinacdo octaédrica, efeitos de spins canting em
baixo campo, ou pares de ions ferromagneticamente acoplados na rede induzido por desordem
antissitio. Estas suposicdes sdo falhas para explicar um momento magnético tdo alto quanto
2,2 ug observado em perovskitas baseadas em Sr-Co [193,194].

A partir deste ponto de vista, argumentou-se que o mecanismo de duplatroca e
supertroca multiredes ndo pode descrever adequadamente a origem microscopica do
comportamento magnético ndo homogéneo na amostra NdSrCoFeQOs. Desta forma, parece
evidente que o momento magnético um tanto alto de 2,2 pg para nossa amostra NdSrCoFeQOsg
pode ser melhor explicado pelo modelo de elétron itinerante proposto por Raccah e
Goodenough [195].

Por outro lado, apesar do estado itinerante advindo do desequilibrio entre o nimero
de elétrons de conducdo spin-up e spin-down em ions Co-Fe 3d desempenhar um papel
significativo no magnetismo de NdSrCoFeQOs, as contribuicbes dos elétrons 4f do Nd,
caracterizando um estado localizado, ndo pode ser descartado. Estas caracteristicas de duplo
estado, itinerante e localizado, também foram observadas em SrCoOs3[194] e
Lao.2Sr0.8Co03-5 [196], por exemplo.

Por ultimo, é amplamente conhecido que nas substituicGes quimicas ajustadas, as
interacdes FM de duplatroca competem com a interacdo AFM de supertroca. Isso significa que,
de acordo com a competicdo controlada por concentracdo de portadores, uma transicdo metal-

isolante e uma ordem FM é observada [197]. Na amostra NdSrCoFeQOs, observou-se uma
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proporcdo Fe3*/Fe** e Co%*/Co>" de cerca de 0,8-1,0, o que indica que a magnitude e o sinal do
acoplamento sdo insensiveis a distancia entre os pares de ions magnéticos, e obviamente existe
competicdo entre o magnetismo localizado e itinerante, semelhando aquele dos compostos
citados anteriormente. Além disso, a observacdo da ordem FM espontanea espalhada ao longo
de cerca de T¢1 = 68 K até Tez = 149 K (ver a Figura 26(a)), caracterizam um magnetismo de

elétrons itinerantes em vez de interag®es spin-spin entre elétrons localizados.

4.1.8 Conclusoes Parciais

Em resumo, a analise estrutural mostrou que a amostra cristaliza em uma estrutura
ortorrdbmbica desordenada com grupo espacial Pnma a temperatura ambiente. O estudo de
magnetizagdo mostra a presenga de multiplas transicdes magnéticas com uma resposta nao
linear abaixo de 20 K entendida como uma combinacdo da ordem AFM inclinada da sub-rede
Co3*/Fe** combinada com um comportamento paramagnético devido aos ions Nd3*. Além
disso, um comportamento Spin-Glass a 68 K proveniente de regides mistas FM e AFM
existentes devido ao disturbio antissitio, estdo associados a presenca de Fe** (90,8%) e Fe3*
(9,2%), ambos em um estado de spin baixo (LS), enquanto o Co3" no estado de spin
intermediario (IS). Por ultimo, uma transicdo magnética de segunda ordem do estado FM para
PM em T¢ = 149 K é observada. Um claro comportamento tipico de fase de Griffiths foi
observado na regido Tc< T< Tgpcom Tgp = 245 K, o que foi confirmado pela lei de poténcia com
expoente A = 0,74. A andlise MCE revela uma A4S e RCP de 1,84 JkgtK! e 43,8 J.kg?,
respectivamente, sob um campo de 40 kOe. Os expoentes criticos encontrados foram B =
1,384, vy = 0,621 e 6 = 1,421, que estdo distantes de qualquer classe de universalidade
convencional. Finalmente, a distancia de troca magnética calculada diminui com J(r) = r=%7,
revelando que a competicdo entre as interacdes magnéticas de longo e curto alcance devem
ser responsaveis pelo comportamento critico de NdSrCoFeQOs. Por fim, as caracteristicas dos
elétrons de conducdo spin-up e spin-down em ions Co/Fe-3d e as contribui¢cdes dos elétrons
Nd-4f demonstram a existéncia de competicdo entre o magnetismo itinerante e localizado em

NdSrCoFeOe.
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4.2 Sistema GdSrCoFeOs

4.2.1 Estrutura Cristalina

O padrdo de difracdo de raios X (DRX) em temperatura ambiente da dupla perovskita
GdSrCoFeOs é mostrado na Figura 37(a). A estrutura cristalina foi refinada na simetria
ortorrombica com o grupo espacial Pnma (#62), indexado com o ICSD #154063. Dentro do
limite de resolucdo do instrumento, ndo foram observados picos de impurezas, sugerindo que
se trata de um material altamente puro e monofasico. Os parametros de ajuste do refinamento
Rietveld como Rwp = 11,9%, Rexp = 7,24%, Reragg = 7,62% € x> = 2,72 indicam uma boa
concordancia entre os padrdes de DRX refinado e experimental.

As insercdes da Figura 37(a) ilustram o ajuste do perfil para as reflexdes em ~23° e ~33°,
Os parametros de rede obtidos & temperatura ambiente foram a = 5,4135(2) A, b = 7,6385(3)
A, c=5,4041(2) A e V= 223,46(7) A3. De acordo com Sahoo et al. [17], o pico de DRX em 26 =
20° seria caracteristico do ordenamento Co/Fe, entretanto, nenhuma intensidade é observada.
De fato, no grupo espacial Pnma ndo é permitida a ordenacdo de longo alcance dos ions Co/Fe
nos sitios octaédricos B/B'.

O padrado DRXS coletado a temperatura ambiente foi indexado e confirmou a simetria
ortorrdmbica no grupo espacial Pnma (#62). O refinamento Rietveld final a temperatura
ambiente, realcando os indices hk/, estd apresentado na Figura 37(b). Os principais resultados
cristalograficos estdo listados na Tabela 8. A insercdo da Figura 37(b) ilustra o ajuste do perfil
para as reflexdes entre ~4 e 14°. Nenhum pico aparente antes de 26 = 5° foi observado,
descartando qualquer ordenacdo de longo alcance de Co/Fe na estrutura cristalina [17,198].
De fato, no grupo espacial Pnma, a ordenacdo de longo alcance dos ions Co/Fe nos sitios
octaédricos B/B' ndo é permitida. Na estrutura GdSrCoFeQs, 0s cations Gd/Sr e os anions O1
ocupam os sitios 4c (x,1/4,z), enquanto os cations Co/Fe estdo distribuidos aleatoriamente nos

sitios 4b (1/2,0,0). A posicdo geral 8d (x,y,z) € ocupada por anions O2.
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Tabela 8: Parametros estruturais de GdSrCoFeQg obtidos pelo refinamento de Rietveld de dados DRXS
a temperatura ambiente.

Dados Cristalograficos

Atomo Posi, Wyck, X y V4 Pardmetros de rede (A)
Gd/Sr 4c 0.5154(2) 0.25000 0.4942(9) a =5,4003(1)
Co/Fe 4b 0.50000 0.00000 0.00000 b =7,6300(3)

01 4c -0.0030(3) 0.25000 0.5436(2) ¢ =5,4094(2)

02 8d 0.2693(1) 0.0285(1) 0.7301(1) vV =222,89(3) A3

Fatores de confiabilidade: R, = 6,71%, Rup = 8,82%, Rexp = 2,11%, Rerage= 3,42%, )’= 16,8
Comprimentos (A) e Angulos (°) de ligacdo

(Co/Fe)-01 (A) (Co/Fe)-02 (A) (Gd/sr)-01 (A) (Gd/sr)-02 (A)
1,922(1) 1,932(5) 2,614(4) 2,709(4)
1,927(5) 2,502(6) 2,638(5)
2,500(1)
((Co/Fe)-0) = 1,927(4) ((Gd/Sr) — 0) = 2,592(9)
(Co/Fe) — 01 — (Co/Fe) (°) (Co/Fe) — 02 — (Co/Fe) (°)
164,3(3) 165,9(4)

((Co/Fe) — 0 — (Co/Fe)) = 165,1(4)°

A Figura 38 mostra uma visdo da estrutura cristalina de GdSrCoFeOsg gerada através do
software VESTA [123]. Os comprimentos e angulos de ligacdo para GdSrCoFeO6 também estdo
incluidos na Tabela 8. Os valores obtidos dos parametros de rede a = 5,4003(1) A, b = 7,6300(3)
A, c=5,4094(2) A e vV =222,89( 3) A3, comprimento médio de ligacdo (Co/Fe-0) = 1,927(4) A
e (Gd/Sr-0) = 2,592(9) A, bem como o angulo médio de ligacio (Co/Fe- 0 — Co/Fe) = 165,1(4)°
estdo de acordo com os obtidos para outros DPs com estrutura ortorrémbica [19,37,125].
Comparativamente, a estrutura desordenada GdSrCoFeOs é menos distorcida porque o raio
idnico de Gd é menor do que, por exemplo, os fons Pre La (rgg = 1.05 A< rp, = 1.13 A< 1y =
1.16 A), e apesar do compartilhamento de Gd com Sr (com maior raio idnico, 75, = 1.26 A), uma
reducdo do volume da célula unitaria é observada devido a diminuicdo dos comprimentos de
ligacdo, enquanto os angulos de ligacdo aumentam. Para melhor visualizar isso, a inclinagdo
octaédrica foi calculada através da expressdo @ = [180 - (Co/Fe- 0 — Co/Fe)]/2 [20], resultando

em O =7,5° e indica uma ligeira inclinacdo octaédrica [10].
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Figura 38: Estrutura cristalina local detalhada de GdSrCoFeQOg desordenada com suas correspondentes

variagBes de distancias interatémicas e angulos de ligacdo.

Para investigar um possivel acoplamento magnetoeldstico na amostra GdSrCoFeOQs,
padroes DRXS em diferentes temperaturas foram coletados na faixa de 6-147 K, conforme
mostrado na Figura 39(a). Em toda a faixa de temperatura, nenhum pico adicional ou divisdo
de pico foi detectado. Além disso, todos os dados DRXS foram satisfatoriamente ajustados pelo
refinamento Rietveld com simetria Pnma, descartando assim qualquer transicdo estrutural
global até 6 K (ver grafico de refinamento DRXS Rietveld a 6 K na Figura 39(b)).

A variacdo dos parametros de rede a, b, ¢ e volume (V) derivados da andlise de Rietveld
dos dados DRXS em fungdo da temperatura mostraram uma anomalia pronunciada préxima a
T = 70 K, conforme mostrado nas Figuras 40(a-d). O parametro rede a tende a aumentar
ligeiramente entre 6-40 K e depois tem uma queda pronunciada de -0,0003(9) A até 70 K,
enquanto os parametros de rede b e ¢ aumentaram +0,0004(1) e +0,0006(7) A,
respectivamente. Acima de 70 K, todos os parametros de rede aumentam até 147 K
proporcionalmente em +0,0001(9), +0,0027(5) e +0,0024(7) A. Consequentemente, uma
expansdo térmica significativa de +0,5(2) % no volume (AV = 1,1(5) A3) é observada de 70 K até
300 K. Essa anomalia possivelmente estd associada a uma mudanca estrutural local no sistema.

E pertinente mencionar que GdSrCoFeOs apresenta uma transicdo de ordem magnética em Tc¢
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~ 65 K (que sera discutida em uma secdo posterior). Assim, esse comportamento observado

nos parametros de rede pode ser atribuido a um acoplamento magnetoeldstico observado para

GdSrCoFeQs.
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Figura 39: (a) Padrdes DRXS variando temperatura de 6 até 147 K. (b) refinamento Rietveld de DRXS a 6

K para a amostra GdSrCoFeQs.
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(b), (c) e (d), respectivamente.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao e Varredura

A microscopia eletronica de transmissdo e varredura mostra uma imagem de resolucao
atébmica (campo escuro anular - ADF) de um cristalito de GdSrFeCoOs ao longo do eixo da zona
pseudocubica [100], conforme mostrado na Figura 41. O retangulo amarelo na Figura 41(a)
representa a area onde os dados EELS sdo obtidos. Imagens simultaneas de ADF e mapas
elementares baseados nas bordas de oxigénio K, ferro, cobalto e estréncio L3 e gadolinio Mas
(Figura 41(c)) sdo mostrados na Figura 41(b). Esses mapas corroboram os dados estruturais da
secdo 4.2.1, em que Gd e Sr compartilham o sitio AA' e Fe e Co compartilham o sitio BB' da
estrutura cristalina. Nenhuma ordem local péde ser detectada nesses mapas elementares.
lgualmente, nenhuma heterogeneidade quimica pode ser vista nos mapas EELS de escala maior
(até 50 x 100 nm). Isso contrasta com a perovskita dupla semelhante SrGdMnTiOs, a qual foi

observada uma notavel heterogeneidade espacial dos dtomos do sitio BB' (Mn, Ti) [199].
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Figura 41: (a) Parte da amostra onde os dados EELS sdo obtidos (retangulo amarelo). (b) Imagem ADF
simultanea e mapas elementares baseados na borda de oxigénio K, ferro e cobalto L, 3, gadolinio Mss e

estroncio Ly . (c) arestas EELS usadas para os mapas elementares.

4.2.3 Andlise de XPS

A técnica XPS foi empregada para determinar os estados quimicos dos elementos Gd,
Sr, Fe, Co e O na amostra GdSrCoFeQe. A Figura 42(a) mostra que o espectro XPS para Gd 4d
revela dois componentes em 142,1eV (Gd 4ds.) e 146,4eV (4d3.2) [133,134], indicando que o
gadolinio existe na forma de Gd** (11,6 at.%) na amostra GdSrFeCoOs. A forma de linha ampla
observada no espectro é tipica para terras raras com estados 4f parcialmente preenchidas,
sendo resultado de uma estrutura de linha intrinseca da divisdo multipleto [200,201].

O espectro XPS para Sr 3d (Figura 42(a)), que estd no lado da energia de ligagao inferior
da linha Gd 4d, exibe um sinal de spin-drbita com energias de ligagdo de 135,2 eV (Sr 3d3/,) e
131,0 eV (Sr 3dsz), que sdo atribuidos a ions Sr** no sitio AA' da rede GdSrFeCoOs (4,9
at.%) [138,139]. Além disso, um componente em 132,9 eV também é observado, o que
provavelmente indica Sr’* subcoordenado na camada de terminacdo do tipo (Gd/Sr)-O na

superficie de GdSrFeCoOs (Srcamada: 5,9 at.%) [140-142].
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Figura 42: Espectros XPS dos niveis de Sr 3d e Gd 4d (a), O 1s (b), Co 2p (c) e Fe 2p (d) para a dupla
perovskita GdSrCoFeOQes.

O espectro do nivel O 1s foi deconvoluido em trés componentes, conforme mostrado
na Figura 42(b). O pico de energia de ligagdo mais baixo em 528,4 eV (Oy) pode ser atribuido a
atomos de oxigénio ligados a ions Gd/Sr e Fe/Co da rede GdSrFeCoOs (Orede: 7,2
at.%) [143,144]. O pico de energia de ligacdo mais alto em 533,8 eV (O4) pode ser atribuido a
espécies de oxigénio menos ricas em elétrons como uma camada de terminacdo do tipo
Gd/Sr-0 (Ocamada: 13,6 at.%) [145,146]. Por outro lado, o pico mais intenso em 531,0 eV (Og)
corresponde a defeitos de vacancias de oxigénio de superficie e espécies de oxigénio
adsorvidas do tipo O, 0%, e OH™ (Ov-ads: 26.9 at.%) [139,147].

Finalmente, as Figuras 42(c-d) mostram os espectros para as regides Co 2p e Fe 2p,

respectivamente. Na Figura 42(c), dois pares de picos de fotoemissdo (Co 2psz e Co 2pis)
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foram observados devido ao acoplamento spin-orbita. Os picos ocorridos em 780,0 e 794,9 eV
foram atribuidos a Co®* (7,6 at.%), enquanto os picos em 782,4 e 797,2 eV foram atribuidos a
Co?* (9,5 at.%) [135]. No caso de Fe 2p na Figura 42(d), os picos que aparecem em 709,5 e
723,7 eV sdo atribuidos a Fe3* (3,4 at.%), enquanto o componente em 711,7 e 726,4 eV sdo
atribuidos a Fe** (9.3 at.%) [135]. O pico satélite observado em 718,4 eV indica um estado de
valéncia Fe3* [136]. Desta forma, foi confirmado um estado misto de valéncias de Co?*/Co3*

(1,25%) e Fe3*/Fe** (0,37%) na amostra GdSrFeCoOs.

4.2.4 Propriedades Magnéticas

A dependéncia da suscetibilidade magnética (x) com a temperatura da amostra
GdSrCoFeOg foi determinada experimentalmente nos protocolos de resfriamento de campo
(FC) e resfriamento de campo zero (ZFC) na faixa de temperatura de 1,8-300 K em diferentes
campos aplicados H = 50 Oe, 500 Oe e 5 kOe, conforme mostra a Figura 43(a). Como pode ser
observado, y aumenta gradualmente com a diminuicdo da temperatura, comportamento
também observado para outras perovskitas duplas como Gd>ZnTiOs [3], A2GdSbOs (A = Ba, Sr
e Ca) [13], Nd2MgRuOs [202] e RE;CuMnOs (RE = Gd, Dy, Ho e Er) [203]. No entanto, exibe um
pequeno pico pronunciado em torno da temperatura de Curie T¢ ™~ 65 K. Nota-se que esse pico
em ~65 K é praticamente destruido com o aumento do campo magnético até 5 kOe, o que pode
ser atribuido a uma tendéncia de orientacdo completa dos spins, ou seja, um subconjunto de
spins ainda desacoplados se alinham antiferromagneticamente na direcdo do campo e induz
uma diminuicdo da magnetiza¢do. Ha ainda uma pequena diferenca entre as curvas ZFC/FC,
com uma temperatura de irreversibilidade (Tj,) em torno de Tc. Este comportamento é uma
caracteristica tipica da transicio de fase de segunda ordem (SOPT), da ordem

ferro/ferrimagnética para o estado paramagnético [5].
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Figura 43: (a) Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura (M-T) para GdSrCoFeOs medida em Hgc
=50, 500 e 5 kOe sob condi¢des de resfriamento de campo zero (ZFC) e resfriamento de campo (FC). A
insercdo mostra o ajuste de Curie-Weiss na regido paramagnética da suscetibilidade inversa (y* = H/M)
em funcdo da temperatura. (b) Curvas isotérmicas M(H) em diferentes temperaturas de 1.8 a 300 K sob

um campo magnético externo de H = 0 até + 50 kOe.

A temperatura de 65 K é bem proxima da observada pela andlise DRXS dependente da
temperatura em ~70 K (ver Figura 40), que caracteriza o efeito magnetoeldstico. Na regido de
baixas temperaturas (< 70 K), as interacdes Co/Fe—O—Co/Fe e Gd—0O-Gd de curto e longo
alcance tendem a ser mais fortes devido aos comprimentos médios de ligacdo ((Co/Fe)-0) e
((Gd/Sr)- 0) menores na estrutura (principalmente na dire¢do dos eixos b e c). A medida que
a temperatura aumenta (> 70 K), os comprimentos de ligacdo aumentam consideravelmente

apos a expansdo térmica da rede e, evidentemente, as interacdes de curto e longo alcance sdo
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enfraquecidas em GdSrCoFeOs, resultando na transicdo magnética da ordem FM/FiM para o
estado PM em T¢ = 65 K.

As curvas de suscetibilidade inversa yX(T) com campos aplicados de 50 Oe, 500 Oe e 5
kOe sdo mostradas na insergdo da Figura 43(a). Claramente, as curvas seguem a lei C-W: y =
C/T — @ em alta temperatura (T > 150 K). No entanto, abaixo de 100 K, as curvas se desviam
completamente da lei C-W formando uma cauda tipo paramagnética com um aumento de
intensidade provavelmente associado a contribuicdo magnética fornecida pelos ions
Gd** [204].

Os ajustes lineares produzem valores positivos Oweiss de 42 K (50 Oe), 51 K (500 Oe) e
49 K (5 kOe), o que indica a predominancia de interacées FM/FiIM acima de Tc. Também
observa-se que o fator de frustragao definido como fius = |0|/T¢ [205] obtido foi fys = 0,65;
0,78 e 0,75; respectivamente. Esses valores sdo menores que 1 e indicam que o sistema ndo é
frustrado geometricamente [189,206,207]. Os momentos paramagnéticos observados pes
foram 11,1; 10,4 e 10,2 pg/f.u. para os trés campos mencionados (50, 500 Oe e 5 kOe),
respectivamente.

O momento magnético efetivo total de GdSrCoFeOe foi calculado usando as
composi¢des atdmicas estimadas a partir da anadlise XPS como piora = [(Hgg3+)? +
0.9(Hep2+)? + 0.2(Hep3+)? + 0.3(Upp3+)? + 0.6(Upee+)?]Y?1p, resultando em o = 9.1 1,
considerando os valores de momentos magnéticos no estado de alto Spin (HS) para Gd** (J =
712,9;=2,u=g;] up = 7.0 pg), Co** (S=3/2, u = 3,87 pp), Co** (S=2, u = 4,9 ug), Fe’* (S =
5/2, u =592 ug), e Fe* (S=1, u = 2,82 pg). Naturalmente, este valor ¢ um pouco menor do
que o teoricamente esperado de pspeo = 11,05 pg considerando apenas valéncia 3+ para os
fons Co e Fe. Isso se deve a presenca de Sr** compartilhando o mesmo sitio Gd**, o que
enfraquece as interacdes de curto alcance Gd3**-0-Gd3* e resulta em um momento magnético
menor em GdSrCoFeOs.

O ordenamento magnético de GdSrCoFeOg também foi caracterizado através de curvas
de magnetizacdo isotérmica M(H) realizadas em diferentes temperaturas de 1,8; 5; 20; 50; 100
e 300 K sob um campo magnético aplicado de H =0 até + 50 kOe, conforme mostrado na Figura
43(b). Observa-se que o momento magnético diminui gradualmente com o aumento da
temperatura de 1,8 até 300 K. Além disso, a magnetizacdo em baixas temperaturas (< 20 K)

tende a saturar até 50 kOe, enquanto em T > 20 K as curvas sdo linhas retas tipicas de um
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comportamento PM. O comportamento de insaturabilidade esta relacionado a presenga de
desordem antissitio [208,209], que favorece as intera¢Ges de supertroca antiferromagnéticas
Fe—O—Fe e Co—0—-Co presentes nas cadeias octaédricas e dificulta a ordenacdo FM completa
da amostra GdSrCoFeOs até o campo aplicado de 50 kOe. Notou-se ainda que o valor do
momento magnético observado de 7,88 us/f.u. da curva M(H) a 1,8 K (ver a Figura 43(b)), esta
de acordo com o calculado teoricamente apenas para ions Gd** de 7,0 us, indicando que a
magnetizagao em baixas temperaturas se deve principalmente aos ions Gd. Por fim, o valor de
Htotal = 9,1 s acima de Tc € maior que o momento efetivo do fon Gd3* (7,0 us) no estado PM,
sugerindo que o magnetismo de GdSrCoFeOg resulta da contribuicdo dos fons de Gd3* (J = 7/2),
quanto dos fons Co?*/3* (S=3/2,5=2) e Fe3*/* (§=5/2,S=1).

Além disso, foram realizadas medidas de calor especifico (Cp) em fungdo da temperatura
nos campos de 0 e 9 T, conforme mostra a Figura 44(a). Em geral, a curva Cy(T) mostra um pico
em torno da temperatura de transicdo magnética. Curiosamente, ndo ha transicdo perceptivel
na curva Cy(T) perto de Tc para a amostra GdSrCoFeQOs. No entanto, as curvas C,/T vs. T,
mostradas na insercdo superior esquerda da Figura 44(a), revelam uma curvatura larga
pronunciadamente convexa em ~18 K e outra menos larga para cima em ~5 K. O pico em ~5 K
(curva em 9 T) corresponde ao inicio da ordenacdo AFM dos momentos magnéticos de Gd**;
enguanto que, em ~18 K, é atribuido a contribuicdo de Schottky que surge de transi¢cdes de
campo cristalino relacionadas, principalmente, aos elétrons f de Gd3*. Comportamento
semelhante é comumente observado em outros compostos de perovskita dupla [42,156,165].
Essas anomalias sdo caracteristicas de sistemas desordenados, para os quais, as interacles
magnéticas concorrentes levam a correlagdes de curto alcance [18].

A insercdo inferior direita na Figura 44(a) mostra a curva da temperatura de Debye (6p)
em funcdo da temperatura. Como pode ser visto, a curva segue uma certa linearidade até ~18
K, resultando em 6, de ~ 270 e 220 K para os campos 0 e 9 T, respectivamente. Em seguida,
mostra uma tendéncia de saturacdo até 180 K, resultando em 6, ~ 518 K. Valores semelhantes
foram observados para outros materiais [210]. Esse alto valor de 8, pode favorecer um melhor
efeito magnetocaldrico apresentando uma baixa entropia de rede durante os ciclos

recuperativos [39].
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Figura 44: (a) Curvas de calor especifico Co(T) em 0 e 9 T. (b) Curvas Cmag(T) € Creqe(T) @ 9 T extraidas
através das equacgdes (37) e (38).

A Figura 44(b) mostra a curva Cp(T) em 9 T no intervalo de 2 até 80 K (bolas azuis), onde
é possivel notar claramente uma caracteristica em forma de corcova estendendo-se de 2 até
20 K. Geralmente, isso é atribuido a uma contribuigdo magnética (Cmag) €m Co(T), pois a
contribui¢ao de elétrons é muito fraca em baixa temperatura. Assumindo que a contribuigdo
de elétrons é desprezivel em baixa temperatura, o método para separar 0 Cmag de Cy(T) consiste

na subtracdo a contribuicdo da rede (Crede) da capacidade calorifica de Cp, seguindo a

relacdo [13]:

Cmag (T,H) = Ctotar(T, H) — Creqe (T, H), (37)
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onde Crege pode ser ajustado através dos dados Cp vs. T com a equagao polinomial:

Crege = aT3 + bT® + cT7, (38)

onde a, b e ¢ sdo constantes a serem ajustadas. O ajuste de Crede pela equacdo (38) é mostrado
também na Figura 44(b) como uma linha verde. Na curva Cmag(T) da Figura 44(b) (curva
vermelha), dois picos amplos e bem definidos estdo centrados em ~10 e ~70 K. O primeiro
combina muito bem com a anomalia Schottky relacionada principalmente aos ifons Gd [211],
enquanto que o segundo pode ser associado a temperatura de transicdo magnética T¢ da
ordem FM/FiM para o estado PM.

Para investigar um possivel comportamento de Spin-Glass (SG) em GdSrCoFeOs,
medidas de susceptibilidade magnética ac (') na parte real foram realizadas em uma faixa de
temperatura de 5 a 150 K sob um campo de conducdo Hee = 1 Oe em diferentes frequéncias de
100 Hz até 10 kHz, como mostrado na Figura 45. O ombro de baixa intensidade em ~68 K ndo
revela uma dependéncia de frequéncia significativa, o que indica a auséncia de qualquer
comportamento de SG em GdSrCoFeOs. Recentemente, comportamento semelhante foi
observado em SraxLaxCoNbOg [212] e Gd2CoMnOg [213].

Por outro lado, o valor da temperatura do ombro de ~68 K coincide perfeitamente com
a temperatura T¢, anteriormente mostrada pelas curvas x(T) € Cmag(T). Além disso, xac'(T) sob
diferentes campos magnéticos externos de H = 0,0; 0,5; 5,0 e 15 kOe (insercdo da Figura 45)
nao revelam qualquer dependéncia significativa, mas apenas uma intensidade de pico
decrescente com o aumento do campo. Portanto, nenhuma evidéncia de natureza semelhante

a SG foi observada para a amostra GdSrCoFeQs.
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0,0; 0,5; 5,0 e 15 kOe.

4.2.5 Comportamento Critico e Efeito Magnetocaldrico

Para investigar o comportamento critico e o Efeito Magnetocaldrico (MCE) em
GdSrCoFeOg, uma série de curvas de magnetizacdo isotérmica M(H) foram realizadas com
aplicacdo de campo de H até 70 kOe na faixa de temperatura de 5 a 155 K com intervalo AT =
3 K, como mostrado na Figura 46(a). Como observado, M(H) mostra uma tendéncia de
saturacdo abaixo de T¢, enquanto acima de T¢ aumenta quase linearmente até 70 kOe,
caracterizando um estado fundamental PM.

Especificamente, o efeito MCE dos éxidos magnéticos tem uma forte relacdo com a
transicdo de fase magnética [16], portanto, é crucial confirmar o tipo de ordem magnética de
GdSrCoFeQg. Para isso, isotermas M(H) foram transformadas em graficos de Arrott (H/M vs.
M?), mostrados na insercdo da Figura 46(a), com base no critério de Banerjee [111] para o
modelo de campo médio (B =0,5 ey =1,0). Como pode ser observado, as inclinagdes de todas
as curvas sao positivas, o que confirma um tipo de transicdo de fase magnética de segunda
ordem (SOPT) em GdSrCoFeOs e, portanto, justifica uma analise critica posterior.

Além disso, o grafico de Arrott deveria produzir um conjunto de linhas retas paralelas

em que a isoterma em T¢ deveria cruzar a origem das coordenadas [112,113]. No entanto, em
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nosso caso, esse comportamento ndo foi observado, indicando que o modelo de campo médio

nao pode caracterizar a tendéncia critica de GdSrCoFeQOe.
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Figura 46: (a) Isotérmicas M(H) medidas em diferentes temperaturas de 5 a 155 K. A insercdo mostra o
grafico de Arrott (M? vs. H/M). (b) Gréfico de Arrott modificado (M)Y# vs. (H/M)'/") construido a partir

de dados M(H) com expoentes criticos B = 1,466 e y = 1,485.

Portanto, para investigar detalhadamente o comportamento critico caracterizado pelos
expoentes criticos em GdSrCoFeQs, utilizamos varios métodos de analise.

Em primeiro lugar, selecionando adequadamente os expoentes e y através do ajuste
MAP pelas curvas (M)YE vs. (H/M)YY, um conjunto de linhas retas paralelas na faixa de
temperatura de 50 até 80 K é observada em altos campos, conforme mostrado na Figura 46(b),
resultando em = 1,466 e y = 1,485. Os valores obtidos seguem uma relacdo B =y, bastante
distinta de qualquer classe de universalidade convencional.

Em segundo lugar, separados pela isoterma critica em 65 K, Ms e xo! foram extraidos e
plotados em funcdo da temperatura conforme mostrado na Figura 47(a), e analisados
conforme as Equacdes (21) e (23). Os melhores ajustes resultaram em valores de B = 1,468 com
Tc=65,13Key=1,457 com Tc=65,21 K. Esses valores sdo muito consistentes com os obtidos
a partir do grafico de MAP.

Ainda, utilizando a relagdo de escala de Widom § =1+ y/B [18], obteve-se 6 = 1,993,

que como mostrado na insercdo da Figura 47(a), a curva In M vs. In HY% para a isoterma em T¢
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=65 K obedece a linearidade prevista pela Equacdo (22). Por outro lado, utilizando-se os valores

de B e y obtidos pelo ajuste MAP na Figura 46(b), revela-se 6 = 2,013.
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Figura 47: (a) Magnetizac3o espontanea Ms e suscetibilidade magnética inicial inversa yo! dependente
da temperatura obtida a partir da extrapolacdo em campo alto do grafico de Arrott modificado. A
insercdo mostra o grafico In M vs. In H? da isoterma em T¢ = 65 K. (b) Grafico de Kouvel-Fisher para

dados de Ms(T) e xoX(T).

Em terceiro lugar, os expoentes criticos também podem ser determinados pelo método

de Kouvel-Fisher (KF) [214], descrito como:

Mg(T) _ T-T¢
dMs(T)/dT B (39)
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X1 (1)  _ T-T¢
dxoX(T)/dT v (40)

Notavelmente, as curvas Mq(T)[dMs(T)/dT]™t e x; (T)[dx;*(T)/dT]™' dependente da
temperatura mostradas na Figura 47(b) produzem linhas retas com inclinacdes de 1/B e 1/y,
respectivamente, e as interceptacdes nos eixos da temperatura sdo iguais a Tc. Desta forma, os
ajustes produzem valores de B = 1,456 com T¢c = 66,41 K e y = 1,172 com T¢ = 63,57 K,
respectivamente. Evidentemente, os expoentes criticos do método KF sdo consistentes com os
obtidos pelo MAP, o que indica sua autoconsisténcia.

Os expoentes criticos obtidos por ambos os métodos MAP e KF para a amostra
GdSrCoFeOg também estdo mostrados na Tabela 9, em comparagdo com os valores para outros

compostos com estrutura DP e modelos tedricos.

Tabela 9: Comparacdo dos expoentes criticos obtidos para GdSrCoFeOg pelos métodos MAP e KF com
outros compostos DP e modelos tedricos.

composicao método Tc (K) B v 6 referéncia
MAP 65 1,466 1,485 2,013
GdSrCoFeOg este trabalho
KF 64,99 1,456 1,172 1,805
Gd2CoMnOs MAP 123 1,18 0,65 1,55 [18]
MAP 156 0,545 1,131 3,075
Nd>CoMnOg [187]
KF 155,9 0,498 1,190 3,389
MAP 80 0,704 0,712 2,01
NdzCFMﬂOs [113]
KF 80,3 0,694 0,706 2,02
mean field 0,5 1,0 3,0 [110]
tricritical mean field 0,25 1,0 5,0 [110]
3D Ising 0,325 1,24 4,82 [110]
3D Heisenberg 0,365 1,386 4,8 [110]
3D xy 0,345 1,316 4,81 [110]

Nas proximidades do ponto de SOPT, o comprimento de correlacdo divergente leva as
leis de escala universal para a magnetizacdo espontanea (Ms), suscetibilidade inicial (xo) e
magnetizacdo em T¢ através de um conjunto de expoentes criticos B, y e & [18].

Para certificar a confiabilidade dos expoentes criticos obtidos, a hipdtese de escala foi
analisada através da Equacdo (25). Usando os valores de B, & e Tc obtidos de MAP,

representamos o grafico M|e|™# vs. Hle|~+9 e o mesmo grafico na escala logaritmica,
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conforme mostrado na Figura 48. As curvas mostram uma tendéncia colapsada em duas curvas
universais diferentes, uma para T > T¢ (vermelha) e outra para T < T¢ (azul), o que demonstra
gue os expoentes criticos obtidos aqui sdo confidveis e estdo de acordo com a hipdtese de

escala.
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Figura 48: Grafico da hipdtese de escala para curvasem T< Tce T > T, e 0 mesmo grafico na escala log-

log.

O MCE foi investigado através da mudanca de entropia magnética (AS,,) sob diferentes
variacbes de campo magnético (AH) obtida a partir da magnetizacdo isotérmica usando a
relacdo aproximada de ASy (magnetizacao discreta) conforme descrita na Equacgdo (20).

As curvas —AS)(T) obtidas para GdSrCoFeQOs sob varios AH tipicos até 7 T estdo
apresentadas na Figura 49(a). Todas as curvas mostram valores positivos em toda a faixa de
temperatura medida, aumentando progressivamente com a diminuicdo da temperatura e
aumentando gradativamente com o aumento de AH, o que estd de acordo com o
comportamento usual do MCE. Os picos pronunciados em torno de 8 K apresentam um valor
maximo de mudanca de entropia —ASj%* de 0,76; 2,91; 5,88; 8,90; 10,77; 12,12 e 12,98 J/kg
K para AH variando de 0-1 até 0-7 T, respectivamente. Essa ocorréncia de —A4S;** abaixo da T¢
pode estar associada a um ordenamento AFM incompleto dos ions Gd3* [20,156].

Comparativamente, o valor AS;}** de 12,98 J/kg K em 0-7 T para GdSrCoFeOs é maior
do que o observado para outras DP como Er,FeCoOgs e GdaFeCoQg, apresentando valores de

8,85 e 7,82 J/kg K [30], respectivamente. Além disso, o valor obtido para GdSrCoFeQOs € cerca
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de 33,8% da famosa granada de gadolinio galio (Gd3GasO12 - GGO) comercializada hd muito
tempo e considerada como material magnetocaldrico criogénico de referéncia com um ASjF**
=38,4 J/kg K sob AH =0-7T em torno de 2 K [180,215]. Por outro lado, ainda estd muito abaixo
da limitacdo tedrica (—ASy—1imic) Que normalmente é produzida usando a contribui¢do dos ions
Gd3* desacoplados e pode ser aproximadamente avaliada por —ASy_jimir = RIn(2S + 1), onde
R apresenta a constante de gas e S apresenta o orbital 4f meio preenchido de ions Gd3* com
um grande momento de spinJ=7/2 [16]. O —ASy_;imi: Calculado para GdSrCoFeOg foi de 75,89
J/kg-K. Essa discrepancia provavelmente esta relacionada a perda adicional de entropia interna
da contribuicdo de fénon, bem como a limitacdo do valor de AH nas medidas, o que poderia
levar as curvas M(H) a saturagdo, e consequentemente maiores —ASy** poderiam ser
alcangados.

Além disso, observamos que —A4Sy** segue uma lei de poténcia como —ASj** ~ H™,
conforme ilustrado na insercdo da Figura 49(a), obtendo através do ajuste um valor de n=0,75.
Notavelmente, n se desvia do valor de um ferromagneto de campo médio n = 2/3 [41], o que
pode ser consequéncia da existéncia de heterogeneidades locais ou dominios magnéticos na
vizinhanca da temperatura de ordenacdo. Valores semelhantes foram relatados para as
perovskitas duplas RE2NiMnOs (RE = Ru, Gd e Th) [216]. A existéncia da competicdo magnética
FM/AFM, AFM inclinado e ordenacdo de longo alcance de ions Gd3* [177,178] pode ser uma
possivel razdo para tal valor de —AS{#** observado em GdSrCoFeOe.

Adicionalmente, para esclarecer melhor a natureza da transicdo de fase FM, analisamos
o MCE através de uma curva universal normalizadora, construida fenomenologicamente
escalando todas as curvas —AS)y contra o respectivo maximo —AS;Y* (ASy/ASH*), e a

temperatura reduzida 6, conforme definido nas seguintes equag¢des [110,217]:

6- = (Tpico = T)/(Tr1 — Tpico)» T < Tpico (41)
0y = (T - Tpico)/(TrZ - Tpico)r T > Tpico (42)

onde T,; e T,, sdo as temperaturas de dois pontos de referéncia determinados por

ASy(Ty1, Tyz) = 5 AST.
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Figura 49: (a) Curvas —ASy,(T) em campos magnéticos variando de 0-1 a 0-7 T para a amostra
GdSrCoFeQs. (b) Curvas (AS,,/ASi?*) versus temperatura reescalonada (8). (c) comparacdo do valor

|AS,y,| de GdSrCoFeOg com alguns materiais MCE criogénicos recentemente relatados.

Aplicando este método, todas as curvas ASy, /AS;**(6) para os campos magnéticos de
0a 7 Tsaoredimensionadas e colapsadas em uma Unica curva, conforme mostra a Figura 49(b).
Este comportamento é semelhante ao de materiais tipicos com SOPT [16,217], o que confirma
a observacdo de um FM-SOPT para nossa amostra GdSrCoFeQOs. As curvas ndo colapsadas em
B < 0 sdo atribuidas a falta de uma temperatura de referéncia sélida.

A Figura 49(c) resume uma comparacdo do valor |ASy| de GdSrCoFeOs com alguns
materiais MCE criogénicos relatados recentemente [3,5,16,30,31,181,218,219] sob campos de
5e 7T, com temperatura de trabalho abaixo de 10 K. De fato, o valor AS,, de GdSrCoFeOg esta
bem longe dos melhores valores reportados, devendo ser melhorado para competir com

outros materiais considerados bons para aplicacdes magnetocaldricas criogénicas. No entanto,
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sua temperatura de trabalho se move para valores adequados para aplicacdo em liquefacdo de

hidrogénio [1].

4.2.6 Conclusoes Parciais

A andlise estrutural revela que a amostra GdSrCoFeQOs cristaliza em uma estrutura
ortorrdbmbica desordenada (Pnma) a temperatura ambiente, na qual os ions Gd3*/Sr** e
Co%*/3*/Fe3*/** est3o distribuidos aleatoriamente nos seus respectivos sitios. As medidas
magnéticas sugerem a presenca de ordem predominantemente Ferro/Ferrimagnética abaixo
de T¢ ~ 65 K com interagdes de supertroca Co/Fe—O—Fe/Co devido a desordem antissitio dos
ions Co/Fe, embora o magnetismo seja principalmente contribuido por ions Gd3*. A andlise de
calor especifico revela dois picos largos bem definidos centrados em ~10 e ~70 K, o que
combina muito bem com uma anomalia Schottky (relacionada principalmente a ions Gd) e a
transicdo magnética da ordem FM/FiIM para PM, respectivamente. Curiosamente, o
acoplamento magnetoelastico observado em torno de 60 K pela analise de DRXS dependente
da temperatura coincide com a temperatura de transicdo magnética Tc. Além disso,
estabeleceu-se a natureza da transicdo de fase magnética usando anadlise de expoente critico
produzindo valores de B = 1,46(6)/1,45(6), y = 1,48(5)/1,17(2) e & = 2,01(3)/1,80(5) deduzidas
pelo grafico de Arrott modificado e Kouvel-Fisher, respectivamente. Finalmente, a analise do
efeito magnetocaldrico mostra um ASJ* = 13 J.kgt.K! em ~8 K sob um campo de 0-7 T, que
€ 33.8% do valor da granada gadolinio-galio comercializada (Gd3GasO12 - GGO), revelando uma
possivel alternativa para aplicagbes magnetocaldricas criogénicas em uma faixa de

temperatura de trabalho de liquefacdo de hidrogénio.
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5. Conclusao

Nesta tese, as perovskitas duplas desordenadas em dois sitios, NdSrCoFeOs e
GdSrCoFeOQg, foram ineditamente sintetizadas com sucesso utilizando dois métodos de sintese
distintos. Através de um estudo detalhado combinando as técnicas de Difracdo de raios X,
Difracdo de raios X Sincrotron, refinamento Rietveld, Espectroscopia de fotoelétrons de raios X
e Microscopia Eletrénica de Transmissdao de alta resolucdo, as caracteristicas estruturais e
eletronicas destas perovskitas duplas foram elucidadas.

O estudo aprofundado experimental das propriedades magnéticas por meio de
diferentes técnicas como Magnetometria e Espectroscopia Mossbauer, demonstraram que
essas perovskitas duplas apresentam caracteristicas magnéticas multifuncionais e fascinantes.
Ao mesmo tempo, se faz necessdrio avancar ainda mais nesses estudos, principalmente no que
diz respeito a natureza magnética microscopica.

Do ponto de vista de aplicabilidade, este trabalho conseguiu desenhar um caminho para
possiveis candidatos em aplicacdes de refrigeracdo magnética, revelando através da anadlise de
efeito magnetocaldrico que, essas perovskitas duplas podem ser arquitetadas magneticamente
em ambos os sitios, com elementos terras-raras ou metais de transicdao, os quais podem
influenciar diretamente na resposta magnetocalérica e/ou na temperatura de trabalho.

Finalmente, o comportamento critico sistematicamente analisado por meio dos
expoentes criticos e hipdtese de escala para ambas as perovskitas duplas, mostraram que estas
ndo seguem qualquer classe de universalidade convencional. Além disso, esta andlise foi
fundamental para o entendimento da natureza da transicdo de fase magnética.

Portanto, as observacGes e resultados alcancados sdo fundamentais para o
entendimento do comportamento magnético destes materiais, contribuindo para o avanco

cientifico dentro do campo de Fisica da Matéria Condensada.
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