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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas dos compostos
ortocromitas Nd1xThxCrOsz (0 < x < 1) obtidos pelo método de co-precipitagdo. As amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), e analisadas utilizando o método de
refinamento Rietveld, e por medidas de magnetizacdo em fungédo da temperatura (MxT) e do
campo magnético (MxH). Todas as amostras cristalizaram na estrutura perovskita com simetria
ortorrdmbica distorcida, grupo espacial Pnma. Os parametros de rede, distancias Cr-Cr e
angulos Cr-O-Cr tiveram leves alteracGes, porém sistematicas, em funcdo da concentracao de
Th%*. As curvas de MxT mostram uma diminuicdo da temperatura de transicéo
antiferromagnética (Tn) da sub-rede do Cr®* com o aumento da concentracdo de Th®". Além
disso, a temperatura de reorienta¢éo de spin (Trs) € suprimida nas concentragdes mais altas de
Th*. Medidas de MxH realizadas em temperaturas acima da Trs mostram a presenca de um
estado antiferromagnético acompanhado de uma contribui¢do ferromagnética fraca e a auséncia
de antiferromagnetismo canted nas medidas de MxH abaixo da Trs, indicando uma transi¢édo
magnética da fase 72 (Fx, Cy, G;) para I'1 (Ax, Gy, C;). As amostras com x = 1 e x = 0,9 ndo
apresentaram Trs, permanecendo na fase 7> (Fx, Cy, G;). Também foi observado o efeito de
Exchange Bias (EB) nas amostras com menores concentracdes de Tb3*. Esses resultados
sugerem que a dopagem com o fon ndo-Kramer Tb*" desempenha um papel importante na
determinacdo da magnetizacao total das sub-redes das terras raras, indicando que € necessaria
a presenca de uma componente ferromagnética fraca aliada a polarizacao do sitio do terra rara

(TR) para que o EB ocorra.

Palavras Chaves: Ortocromitas, antiferromagnetismo canted e Exchange bias.



ABSTRACT

In this work the structural and magnetic properties of the rare earth orthocromites Nd;.-
xTbxCrOs (0 < x < 1) obtained by the co-precipitation method are studied. The samples are
characterized through X-ray diffraction (XRD) measurements and analised using the Rietveld
refinement method. Magnetization measurements as a function of temperature (MxT) and
magnetic field (MxH) are corried out. All samples crystallize in the perovskite structure with
orthorhombic symmetry, space group Pnma. The lattice parameters, Cr-Cr distances, and Cr-
O-Cr angles schow slight but systematic modifications depending on the concentration of Tb3*.
The MXT curves show a decrease in the antiferromagnetic transition temperature (Tn) of the
Cr3* sub-lattice with increasing Th® concentration. Additionally, the spin reorientation
temperature (Trs) is suppressed at higher Th®" concentrations. MxH measurements conducted
at temperatures above Trs reveal the presence of an antiferromagnetic state accompanied by a
weak ferromagnetic contribution. In contraast, MxH measurements below the Trs show the
absence of canted antiferromagnetism,, indicating a magnetic transition from the 7 (Fx, Cy, G;)
phase to the 't (Ax, Gy, C;) phase. The samples with x = 1 and x = 0.9 did not exhibit Trs,
remaining in the > (Fx, Cy, G;) phase. Exchange Bias (EB) was also observed in samples with
lower Tb%" concentrations. These results suggest that doping with the non-Kramers ion Th**
plays an important role in determining the total magnetization of the rare earth sub-lattices,
indicating that the presence of a weak ferromagnetic component combined with the polarization

of the rare earth site (TR) is necessary for the emergence of EB.

Keywords: Orthochromites, canted antiferromagnetism and Exchange Bias;
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1 INTRODUCAO

Os oOxidos perovskitas sdo uma classe de materiais com uma estrutura cristalina
especifica, que podem ser descritos pela formula geral ABO3, onde ‘A’ e 'B' sdo cations de
diferentes tamanhos.

Gustav Rose foi o pioneiro na descoberta desse tipo de arranjo cristalino através do
mineral CaTiOs+g, encontrado nos montes Urais, na RuUssia. Esse mineral apresenta uma
estrutura cristalina ortorrbmbica a temperatura ambiente, e foi nomeado perovskita em
homenagem ao fisico e mineralogista russo Lev Aleksevich von Perovski (1792-1856) [1].

Oxidos com essa estrutura e formula quimica ABO3 apresentam, no sitio A, atomos de
elementos como terras raras, metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, enquanto no sitio B
predominam atomos de metais de transicdo [1]. Esta estrutura cristalina é altamente versatil,
permitindo a substituicdo de diferentes elementos quimicos nos sitios A e B, resultando em
vérias propriedades fisicas e quimicas. Essa versatilidade permitiu o estudo intenso desses
Oxidos perovskitas nas Ultimas décadas, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental,
devido ao seu potencial de aplicacdo em diversas areas tecnolégicas.

Esses estudos mostraram que esses materiais podem ser aplicados na producdo de
células solares, sensores, catalisadores, e dispositivos eletrénicos [2-4]. Dessas aplicacdes, a
mais promissora é o das células solares, que tem mostrado uma eficiéncia de conversdo de
energia crescente nos ultimos anos [2]. A vantagem do uso das perovskitas nessas aplicacdes €
de que elas podem ser fabricadas por processos de baixo custo e em temperaturas mais baixas
em comparagdo com 0s semicondutores tradicionais, como o silicio [2].

As perovskitas também sdo de grande interesse devido as suas propriedades magnéticas,
pois tem possibilidade de acomodar diferentes ions nos sitios A e B. Essa alternancia resulta
em uma rica fenomenologia magnética, incluindo ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
fendmenos mais exdticos como a magnetorresisténcia colossal (MRC), multiferroicidade, entre
outros [5-7].

A magnetorresisténcia colossal, em particular, tem sido amplamente estudada em
perovskitas do tipo manganitas, como LaixCaxMnQs, por exemplo. Esses materiais exibem uma
mudanca drastica na resisténcia elétrica na presenca de um campo magnético, o que pode ser
atil para aplicagdes em sensores magnéticos e dispositivos de armazenamento de dados [8].

Outro tipo de estudo das perovskitas magnéticas € que elas tém sido investigadas em
relacdo ao acoplamento magnetoelétrico, onde as propriedades magnéticas de um material

podem ser controladas por um campo elétrico e vice-versa. Este efeito é particularmente
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interessante para a criacdo de dispositivos de spintronica, que utilizam tanto a carga quanto o
spin dos elétrons para processamento de informacdes, prometendo maior eficiéncia e novas
funcionalidades em dispositivos eletrénicos [9,10].

Desta forma, na proxima secdo, serdo apresentadas as principais caracteristicas das
perovskitas do tipo ortocromitas de terras raras, bem como os estudos mais relevantes
reportados na literatura, que contribuiram de forma significativa para o desenvolvimento deste
trabalho.

1.1 ESTADO DA ARTE: ORTOCROMITAS DE TERRAS RARAS

Os compostos ortocromitas de terras raras, possuem uma estrutura cristalina
ortorrdmbica distorcida conforme mostrado na Figura 1.1.a. Esta estrutura é composta de quatro
formulas unitarias (f.u.) por célula unitaria e grupo espacial Pbonm/Pnma (D;£). Nessa
configuragdo, os ions Cr3* ocupam os sitios 4b, enquanto os fons O sdo distribuidos nos sitios
4¢ (01) e 8d (02), isso resulta em octaedros CrOg. Ja 0s ions terra rara (TR®") estéo localizados
entre os octaedros nos sitios 4c [11, 12].

Com um aumento no raio idnico de TR®*, o fator de tolerancia de Goldschmidt (t)
expressado pela equacao 1.1 que leva em consideracdo os raios idnicos dos elementos dos sitios
A, B e o raio do ion O%, varia durante a série TRCrOsz de 0,85 a 0,93. Ele é usado para
quantificar as distorgcOes estruturais desses materiais em relacéo a perovskita ideal de simetria
cubica (t = 1), que se da por conta das rotacdes e inclinacdes dos octaedros CrOg, para 0s
terra raras que estamos estudando, o valor desse fator foram aproximadamente de t = 0,88 para
The t = 0,90 para o Nd. De uma forma geral, o parametro de rede a sofre pouca variacao,
enquanto os pardmetros b e c aumentam com o aumento do raio iénico das terras raras como
ilustrado na Figura 1.1.b [13].

rrr + 1o

‘= V2(rer +15) (1.1)
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Figura 1.1: (a) Representacdo da estrutura cristalina das perovskitas ortorrdmbicas TRCrOz com grupo espacial
Pbnm. (b) Parametros de rede a, b e ¢ em fungéo do raio idnico TR3* e do fator de tolerancia de Goldschimdt’s t
para a série de compostos TRCrOs. Adaptado da ref. [13].

As propriedades magnéticas dos compostos TRCrOs tém sido amplamente investigadas
utilizando diversas técnicas experimentais, como difracdo de néutrons, espalhamento inelastico
de néutrons, medidas de magnetizagdo, calorimetria, espectroscopia Mdssbauer e absorcéo
Optica [14-19]. Estudos tedricos também tém sido conduzidos para entender 0os mecanismos de
interacio magnética entre os ions Cr3* e os TR3* [20-22]. Esses compostos apresentam trés tipos
principais de interagdes magnéticas: Cr3*-Cr®*, Cr¥*-TR* e TR¥*-TR*, com magnitudes
decrescentes, respectivamente. Essas interacGes incluem interacfes de supertroca isotrépica,
antissimétrica e anisotrdpica-simétrica, além da anisotropia de ion Unico (single-ion) dos ions
Cr¥* e TR, resultando em propriedades magnéticas complexas [21].

A temperatura ambiente, as ortocromitas de terras raras sdo paramagnéticas. Contudo,
a sub-rede dos fons Cr* ordena-se antiferromagneticamente abaixo de 282 K no LaCrOz e 112
K no LuCrOsz, com a temperatura de Néel (Tn) decrescendo conforme diminui o raio do ion
TR3". Abaixo de Tn, todos os compostos TRCrOs exibem um momento ferromagnético fraco,
exceto nas regides de temperatura onde ocorrem transicoes de reorientacdo de spins, presentes
em algumas ortocromitas. O ordenamento antiferromagnético tem origem nas interacGes de
supertroca isotrépica Cr-O-Cr, enquanto o momento ferromagnético fraco é causado pela
inclinagdo dos octaedros CrOe, isso resulta da interagdo de troca antissimétrica Dzyaloshinsky-
Moriya entre os spins Cr¥*, gerando em uma estrutura antiferromagnética canted [23]. Além
disso, medidas de difracdo de néutrons revelaram que esses compostos TRCrOs podem exibir
trés tipos de estruturas antiferromagnéticas: 71 (Ax, Gy, Cy), I2 (Fx, Cy, G;) e I (Gx, Ay, F2),
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conforme a notagéo de Bertaut, ilustradas na Figura 1.2 [12,14]. As letras A, G e C denotam
configuracbes de spins antiferromagnéticas, enquanto F indica a ordem de spins
ferromagnéticos fracos dos ions Cr®*. Os indices x, y e z referem-se as direcdes dos eixos
cristalograficos ao longo dos quais os spins antiferromagnéticos e ferromagnéticos estéo
orientados.

Quando o ion TR é magnético, a fase magnética em altas temperaturas (abaixo de 280
K pode ser I's ou I'2, dependendo do ion TR, mas em temperaturas mais baixas (geralmente T
< 100 K), pode ocorrer uma transigdo para outra configuragdo de spin, I'> ou I'1, onde o
ferromagnetismo fraco ndo esta presente nesse Ultimo. Yamaguchi [21] demonstrou que as
interacdes antissimétricas e anisotropicas-simétricas entre os ions Cr3* e TR** sdo responsaveis
pelas transicdes de reorientacdo de spins em baixas temperaturas, comportamento observado
em ortocromitas de Nd, Sm, Gd e Er. Por outro lado, compostos TRCrOz com ions de terras
raras ndo magnéticos apresentam a fase I'4 € ndo exibem transi¢cdes de reorientacdo de spins
[16].

[(A,G,,C) [,(F.C.G) r(G.AF)
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Figura 1.2: Configuragdo de spin da estrutura magnética dos ions Cr3* nos compostos da familia TRCrO; para as
fases I'1 (Ax, Gy, Cy), I'2 (Fx, Cy, Gy) e I (Gy, Ay, F,). Figura extraida da ref. [24].

Foi identificado em alguns trabalhos que os momentos magnéticos dos ions de terra
raras em compostos TRCrOz podem se ordenar a baixas temperaturas (T < 5 K), devido a
influéncia das interacOes de troca entre os elétrons 4f dos ions de terras raras e os elétrons 3d
dos ions de metais de transi¢do. Essa interacdo gera um campo magnético efetivo que ordena
o0s ions de terras raras. O campo molecular resultante mistura os estados de campo elétrico
cristalino dos ions de terras raras, alterando as propriedades magnéticas dos ortocromitas [15].
Uma abordagem similar foi utilizada por Belov, Derkachenko e seus colaboradores [25,26] para
explicar as propriedades magnéticas em compostos TRFeOs.

Essa interagdo faz o multipleto de energia do estado fundamental dos ions TR em
compostos TRCrOs ser subdividido pelo campo elétrico cristalino de baixa simetria em estados
singletos (com J inteiro) ou dupletos (com J semi-inteiro) Kramers, que depende se os ions de
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terras raras possuem um namero par ou impar de elétrons, respectivamente. A Figura 1.3 mostra
esses niveis de energia para os ions TR*" analisados em diversos compostos da familia TRCrO3
(TR = Pr, Nd, Th, Ho, Er, Tm e YD) utilizando técnicas experimentais e calculos teoricos
[15,27-29].
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Figura 1.3: Niveis de energia calculados (C) e experimentais (E) dos ions TR3* nas ortocromitas. O ntimero descrito
a direita indica a multiplicidade real ou acidental do nivel degenerado. O nivel marcado com um asterisco (*) é o
Unico nivel de energia que ndo foi medido diretamente. Figura extraida da ref. [30].

O ion terra rara possui grande influéncia no comportamento magnético dos materiais
perovskitas, pois esses niveis de energia influenciam diretamente seu comportamento
magnético. Sendo assim, é importante fazer uma abordagem especifica nos compostos de
interesse em nosso trabalho.

Neste estudo analisamos a influéncia da dopagem do ion Th3* na matriz do NdCrOs,
que se cristaliza em uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pnma a temperatura
ambiente e do ponto de vista magnético a sub-rede de Cr ordena-se antiferromagneticamente
na configuragdo 7> (Fx, Cy, G;) a uma Tn de aproximadamente 220 K. Em temperaturas mais
baixas (~35 K), ha uma reorientacéo de spin dos ions Cr3* para a configuracio 71 (A, Gy, C.),
que ndo apresenta ferromagnetismo fraco.

Medidas de difracdo de néutrons e calor especifico indicam que a magnetizacdo da sub-
rede do Cr®* induz um campo magnético efetivo na sub-rede de Nd** devido & interagdo Nd-Cr,
polarizando a sub-rede de Nd** de acordo com a ordem magnética do Cr®". [12,14,29-33].

Conforme detalhado por Indra e colaboradores [34], a magnetizacdo de NdCrOs exibe

um comportamento complexo com a temperatura, apresentando picos e vales devido as
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interagbes Cr¥*-Nd**. Outro fendmeno observado no composto NdCrOs é a ferroeletricidade
que foi observada em torno de 88 K, sendo atribuida a uma transformacéo estrutural de Pnma
para Pna21. Esse estudo também identificou um forte acoplamento magnetoelétrico e os efeitos
de exchange bias em uma ampla faixa de temperatura, como podem ser observados na Figura
14.
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Figura 1.4: Medidas de magnetizagdo em func¢éo da temperatura para o composto NdCrOz no modo ZFC-FCH e a
dependéncia do campo de exchange bias (Hg) e do campo coercivo (Hc) com a temperatura. Figura extraida da
ref. [34].

O outro composto é o ThCrOs que também se cristaliza em uma estrutura ortorrémbica
a temperatura ambiente com grupo espacial Pbnm. Resultados de magnetizacgéo,
susceptibilidade magnética e difracdo de néutrons apresentados nos trabalhos de Yin et al e
Vagadia et al tém demonstrado que a sub-rede de Cr3* ordena-se até uma Ty de 156 K em uma
estrutura antiferromagnética do tipo 7> (Fx, Cy, G;), com um ordenamento do ion Tb** em
aproximadamente 5 K, porém sem transi¢des de reorientacdo de spin do Cr3* [24,35]. Outro
comportamento observado nesse composto foi o de uma transicdo metamagnéticaem 5 K e 2
K [35], a qual tem sido atribuida a orientacéo de spin do Tb** [36-38].

Uma interagdo metamagnética € um fendmeno magnético no qual um material passa de
um estado antiferromagnético ou de baixa magnetizacdo para um estado de alta magnetizacédo
quando submetido a um campo magnético externo. Essa transicdo é tipicamente caracterizada
por uma mudanca abrupta na magnetizacdo do material em resposta ao campo magnético [35].

Considerando as informagfes apresentadas, é evidente que a dopagem do composto
NdCrOz com outros ions terras raras magnéticos pode resultar em fendmenos magnéticos
complexos e intrigantes. Neste sentido, o presente estudo tem como objetivo investigar as
propriedades estruturais e magnéticas do composto ortocromita Nd1-«xThxCrOs (0 <x < 1), para
contribuir com informacdes e andlises sobre sistemas de ortocromitas, além de realizar um

estudo sobre o efeito da dopagem do Th** no sitio do Nd** no campo de Exchange Bias.
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2 CONCEITOS PRELIMIRARES

Neste capitulo serdo descritos alguns conceitos fundamentais para o entendimento do
sistema estudado neste trabalho. Sdo abordados conceitos essenciais de magnetismo em sélidos,
incluindo ordens magnéticas, interacbes magnéticas, efeitos do campo elétrico cristalino sobre

ions de terras raras e metais de transi¢do 3d e fendbmeno de exchange bias.

2.1 MAGNETISMO DOS MATERIAIS

Um sélido magnético é constituido por uma grande quantidade de atomos que possuem
momentos magnéticos permanentes, podendo, assim, exibir diversas respostas magnéticas
dependendo da orientacdo e interacdo entre esses momentos magnéticos [39].

Com o avan¢o da mecanica quantica, tornou-se possivel obter uma compreensdo mais
detalhada e precisa das propriedades magnéticas dos materiais. Nela o magnetismo esta
intrinsecamente relacionado a quantizacdo do momento angular. Os elétrons possuem um
momento angular intrinseco, denominado spin, ao qual esta associado um momento magnético
[39,40].

O momento magnético atbmico surge devido as contribui¢bes do momento angular
orbital (Z) e do momento de spin eletronico (§). O momento angular orbital esta associado ao

movimento do elétron em torno do ndcleo, enquanto o spin representa 0 momento intrinseco

do elétron. A interagdo spin-Orbita acopla L e S, resultando em um momento angular total T.
Nos atomos com camadas eletronicas completamente preenchidas, a soma total dos momentos
dos elétrons é nula, o que implica na auséncia de propriedades magnéticas. No entanto, em
atomos com camadas semipreenchidas, como a camada 3d nos metais de transicao e a camada
4f nas terras raras, a soma total dos momentos é ndo nula [41-43].

A resposta magnética diante da aplicagdo de um campo magnético externo é
determinada pela interacdo entre os dipolos magnéticos do material e pela natureza dessa

interacdo. A representacao fisica do estado magnético de um material € o vetor magnetizacao,

M, o qual é definido como a razdo entre a soma dos momentos de dipolo magnético (i;) e o
volume (V) [44].

—_— 1 -
M = VZ“f (2.1)
L
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Uma abordagem comum para caracterizar as propriedades magnéticas de um material é

analisar a relacdo entre a magnetizacao e a variacao do campo magnético (ﬁ), expressa por uma
relacdo adimensional denominada susceptibilidade magnética [42]:

oM
X =34 (2.2)

A susceptibilidade é a resposta da magnetizacdo a influéncia de um campo magnético
externo. Esta grandeza fisica permite classificar os materiais magnéticos em categorias como
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [41].

As caracteristicas de alguns desses materiais que serao relevantes na discursao de nosso

material serdo mostradas a seguir.

2.1.1 PARAMAGNETISMO

No estado paramagnético (PM), os momentos magnéticos atdbmicos permanentes sdo
fracamente acoplados ou ndo interagentes, pois a energia térmica causa uma desordem nesses
momentos. No entanto, ao aplicar um campo magnético externo, esses momentos tendem a se
alinhar na direcdo do campo, o que significa que a magnetizacdo depende da intensidade do
campo aplicado. A susceptibilidade magnética () e sua dependéncia com a temperatura sdo
descritas pela Lei de Curie, que pode ser derivada da funcdo de Langevin (tratamento
semicléssico) ou a funcédo de Brillouin (tratamento quéntico) [42,43].

Em um sistema paramagnético sem campo magnético aplicado, os momentos
magnéticos, estdo aleatoriamente orientados no espaco e por serem ndo interagentes, a
magnetizacdo liquida é nula. Quando um campo magnético é aplicado, esses momentos
magnéticos se alinham com o campo, gerando uma magnetizagio positiva. A medida que o
campo magnético aumenta, o nimero de momentos magnéticos alinhados também aumenta,
elevando a magnetizacao até o ponto de saturacdo, onde todos os momentos estdo orientados
na dire¢do do campo.

Por outro lado, se a temperatura aumenta enquanto o campo magnético é mantido
constante, o alinhamento dos momentos magnéticos diminui. 1sso ocorre porque a energia
térmica comeca a superar a energia magnética (energia de troca, acoplamento), resultando em
uma diminuicdo da magnetizacdo. Esse comportamento é descrito pela Lei de Curie (equacao
2.3), na qual C é constante de Curie [43, 44].
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C
X =7 (2.3)

Paul Langevin desenvolveu um modelo semiclassico para descrever a relagdo entre a
magnetizacdo de materiais paramagnéticos, 0 campo magnético externo e a temperatura. Ele
propds que 0s momentos magnéticos sdo independentes entre si e estdo aleatoriamente
orientados devido a agitacdo térmica. Para ilustrar isso, inicialmente é considerado um volume
de material paramagnético representado por uma esfera, conforme mostrado na Figura 2.1.
Supomos também que este volume contenha n aomos, sendo que cada atomo possui um
momento magnético i representado por um vetor que parte do centro da esfera com raio
unitario. Na auséncia de um campo magnético externo, esses momentos magnéticos estdo
distribuidos aleatoriamente, resultando em uma magnetizacéo total nula, mas quando um campo
magnético é aplicado, os momentos magnéticos se alinham na dire¢do do campo e adquirem

uma energia potencial dada por:

E = —uHcos6 (2.4)

Figura 2.1: Representa¢do do volume de um material paramagnético submetido a um campo magnético H. Figura
extraida da ref. [43].

No equilibrio térmico, a probabilidade de um atomo possuir uma energia E é
proporcional ao fator de Boltzmann, considerando a mecéanica estatistica de Maxwell-
Boltzmann para a distribuicdo espacial dos momentos magnéticos em relacdo ao campo
magnético aplicado, o0 modelo de Langevin propde que a magnetizacdo do sistema pode ser

descrita pela equacdo 2.5:
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1
M = nu [cotha - E] = M,L(a) (2.5)

onde nu corresponde a magnetizacdo de saturacdo Mg e o termo entre colchetes
corresponde a fungdo de Langevin £(a), com a = uH/kgT. Quando a assume valores muito
pequenos (a « 1), a funcdo de Langevin pode ser expandida em série de Taylor conforme a
equacao 2.6:
a a® 2a°

L(a) ==

3745 945 (2.6)

Sao considerados dois casos particulares com esses resultados: i) a saturagao ocorre para
grandes valores de a = uH/ksT quando temos um alto valor de campo H ou um baixo valor de
temperatura T ou ambos, para que o alinhamento dos momentos magnéticos supere a desordem
provocada pela agitacdo térmica; ii) para pequenos valores de a = pH/ksT a magnetizacdo M
varia linearmente em relacdo ao campo magnético H, assim é considerado apenas o primeiro
termo da funcéo de Langevin (£(a) = a/3), de modo que a magnetizagéo torna-se [42]:

_nua _ np*H

M= =5

@2.7)

Este resultado mostra a variacdo linear da magnetizacdo de um sistema no estado
paramagnético com campo magnético aplicado. Assim podemos associar a equacdo de
susceptibilidade dada pela equagdo 2.2 com a expressdo acima e obtemos o resultado da
equacéo 2.8, que corresponde a lei de Curie y = C/T (equagio 2.3), sendo C = nu?/3kgz[39-
41].

nu?

~ <
T3keT T (2.8)

X

Leon Brillouin propés um tratamento quéntico em 1927 para descrever o
paramagnetismo. A abordagem quéantica se baseia na quantizacdo do momento angular total e
considera que 0s momentos magnéticos, expressos por -g,uBf/h e podem assumir apenas 2J+1
orientacGes com relacdo ao campo aplicado, em contraste com a abordagem semcléssica, que
postula que os momentos magnéticos atdbmicos podem adotar qualquer orientacdo possivel em

relacdo ao campo magnético aplicado. Assim, a energia potencial de cada momento magnético
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na direcdo do campo € dada por —g;upM;H, onde M, =], J-1, -2, ... -], e a magnetizacéo do

sistema pode ser reescrita pela equagao 2.9:

2]+1CO (2]+1) 1

! Cl, —_ !
T 2] a — ZCOth <2_>l - MsB(]r a ) (29)

M =ng;Jug l
Na qual, Mg = ng,Jup € a magnetizacdo de saturagdo e o termo entre colchetes corresponde a
funcéo de Brillouin B(J,a’), com a’ = g;JugH /kgT. Para grandes valores de J, isto €, J—co,
a funcdo de Brillouin equivale a funcéo de Langevin B, (y) = L(y) e para quando a’ assume
valores muito pequenos (a’ « 1), a funcéo de Brillouin também pode ser expandida em série

de Taylor:

1 1)% + J2 1
G0y - LE D IO D0 o 010

Fazendo aproximacdo e considerando apenas o primeiro termo temos que B(J,a’) =
(J + 1)a’/3]. Sendo assim, quando a energia térmica € muito maior que a energia magnética

(kgT >» uH) a magnetizacgdo pode ser descrita como:

_ ng;*ug®J(J + 1)H

M
3kyT

(2.11)

A susceptibilidade magnética é dada pela equagédo 2.12, que é o analogo quantico da lei
de Curie descrita anteriormente, com a constante de Curie iguala € = nygff/ng. O momento
magnético efetivo do atomo ou ion, u.rf, pode ser calculado a partir da equagdo 2.13, onde g
é o fator de Landé (dado pela equagdo 2.14, com J, L e S correspondentes aos nimeros quanticos
do momento angular total, orbital e de spin, respectivamente) e uz € 0 magneton de Bohr.
Experimentalmente, pode-se determinar 0 momento magnético efetivo de uma amostra por

meio de uma medida de susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura [41- 44].

_ Notias s _C

3kyT T (2.12)
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Herr = gy JU + 1) (2.13)

3 SS+1)—-LIL+D)
g =5+ 270 + 1) (2.14)

A suscetibilidade magnética abordada na equacgdo 2.12 € limitada a baixos valores de

campo magnético, sendo que, nessa condicdo, 0 momento magnético efetivo do ion é
determinado por g,uB\/](]TD. No entanto para altos valores de campo magnético a
magnetizagéo do sistema satura e 0 momento magnético por ion, nesse caso, é dado por g,/ g
[39].

2.1.2 FERROMAGNETISMO

Materiais ferromagnéticos (FM) manifestam magnetizacdo espontanea, mesmo na
auséncia de um campo magnético externo. Nesse caso as interagdes entre 0s momentos
dipolares magnéticos nesses materiais superam a energia térmica do sistema, resultando no
alinhamento paralelo a uma dada temperatura dos momentos magnéticos e em uma alta
susceptibilidade magnética positiva, esse comportamento ocorre abaixo de uma temperatura
critica conhecida como temperatura de Curie (Tc) [42].

O ferromagnetismo foi inicialmente explicado por Pierre Weiss em 1906, ele postulou
gue cada momento magnético atdbmico esta sujeito a um campo magnético efetivo, denominado
campo molecular (H,,), gerado pelos momentos magnéticos dos atomos vizinhos. Este campo
molecular induz o alinhamento dos momentos magnéticos na mesma dire¢do e sentido do
campo efetivo. A magnitude do campo molecular é diretamente proporcional a magnetizacao
( H,, = yM), na qual y é uma constante que parametriza a intensidade do campo molecular em
funcdo da magnetizacdo, também chamada de constante de campo molecular. Esse H,, &
responsavel pela magnetizacdo espontanea observada nos sistemas ferromagnéticos, entdo o
campo total (H;) no material é dado pelo campo externo aplicado combinado com o campo

molecular, como expressado pela equacgéo 2.15.

H =H+H, =H+yM (2.15)
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O modelo do campo molecular proposto por Weiss ndo era adequado para explicar as
altas temperaturas de transicdo observadas em alguns materiais ferromagnéticos. Por volta de
1928, Heisenberg demonstrou, por meio da mecanica quantica, que o campo molecular esta
relacionado com a interacdo de troca entre 0s momentos magnéticos [42-45], um conceito que
ser4 abordado de maneira mais detalhada na Secéo 2.1.4.

Devido a esse campo interno, os materiais ferromagnéticos possuem a capacidade de
apresentar magnetizacdo espontanea, mesmo sem a aplicacdo de um campo magnético externo,
contudo, sua magnetizacdo total pode resultar em zero. De acordo com Weiss, esses materiais
sdo constituidos por pequenas regiGes chamadas dominios magnéticos, onde a magnetizacao
atinge saturacdo em uma direcdo especifica. No estado desmagnetizado, a soma vetorial das
magnetizacbes dos diversos dominios resulta em uma magnetizacao global nula. A area de
transicdo entre dominios adjacentes com diferentes orientacdes de magnetizacao é conhecida
como parede de dominio ou parede de Bloch, cuja largura é determinada por um equilibrio entre
varias contribuicdes energeéticas [42-45].

A susceptibilidade magnética na regido onde T > T¢ (estado paramagnético) € descrita
pela expressao conhecida como lei de Curie-Weiss (equacao 2.16). Esta equacao adiciona um
termo O (temperatura de Curie-Weiss), em comparagdo com a equacédo de Curie, incluindo as

interacOes entre 0S momentos magnéticos.

M  pCH  C
pHr T — pyC T T—-0 (2.16)

X:

Na qual p é a densidade do material e o sinal de ® = pyC indica o estado magnético
que esse material possui. Quando @ > 0 a interacdo é ferromagnética e quando ® < 0 a
interacdo é antiferromagnética. Jaem T = O existe um ponto assintético na susceptibilidade,
que corresponde a temperatura de transi¢do, onde o sistema sai de um estado ordenado para um
estado desordenado (PM) [42,44,46].

A Figura 2.2.a ilustra o comportamento da magnetizacdo (M) e do inverso da
susceptibilidade (1/y) em relagdo a temperatura. Quando a temperatura (T) € igual a zero, 0s
momentos magnéticos se alinham na mesma direcdo e a magnetizagdo (M) atinge seu valor
maximo (Ms). A medida que a temperatura aumenta, a energia térmica supera a energia
responsavel pelo alinhamento dos momentos, resultando em uma reducdo gradual da
magnetizacdo até atingir zero (em @ = T.). Acima da temperatura de Curie (Tc), 0 inverso da

susceptibilidade exibe uma variacdo linear em relacdo a temperatura.



14
CAPITULO 2 - CONCEITOS PRELIMINARES

J& na Figura 2.2.b vemos a curva de magnetizacdo em relacdo ao campo magnético
aplicado (MvsH), caracteristica de materiais ferromagnéticos (T < T¢), ela influenciada pelo
comportamento dos dominios magnéticos. Estas curvas, conhecidas como ciclo de histerese ou
histerese magnética. A linha a é designada como curva virgem, representando a resposta de um
material inicialmente desmagnetizado quando sujeito a um campo magnético externo.
Conforme o0 campo magnético é aumentado, a magnetizacdo aumenta continuamente devido as
rotacGes dos momentos magnéticos e aos deslocamentos das paredes de dominio, até que todos
0s momentos magnéticos estejam alinhados em uma direcdo Unica, alcangando a magnetizacdo
de saturacdo (Ms).

A medida que o campo é reduzido, a magnetizacdo também diminui, mas n&o segue a
curva virgem. Quando H = 0, ainda persiste um valor finito de magnetizacdo, denominado
magnetizacdo remanente (Mr). Ao aumentar o campo na diregdo oposta, a magnetizacdo
diminui gradualmente e é completamente anulada quando um campo especifico, conhecido
como campo coercivo (Hc), € aplicado. E relevante citar que quando o sistema esta em um
estado desordenado (T > Tc¢), a curva MvsH exibe uma magnetiza¢do que varia linearmente

com o0 campo magnético aplicado, sem a presenca de Mr e Hc [47].

(a) (b) M
A
M1 A
FM 1y PM
M, |———. 4
1y
0=T. T

Figura 2.2: (a) Representagdo da variacio da magnetizagdo e do inverso da susceptibilidade (1/x) em fungdo da
temperatura. (b) Representacdo de uma curva de histerese caracteristica de um material FM. Figura adaptada das
ref. [45] e [42] respectivamente.
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2.1.3 ANTIFERROMAGNETISMO

O antiferromagnetismo (AFM) representa um estado magnético ordenado que surge
devido as de interagcdes entre momentos magnéticos. Nesse fendmeno, a interacdo magnética
induz uma ordem, onde os momentos magnéticos sdo alinhados antiparalelamente abaixo de
uma temperatura critica denominada temperatura de Néel (Tn). Louis Néel explicou que, em
materiais antiferromagnéticos, o campo molecular favorece o alinhamento antiparalelo dos
momentos magnéticos de ions semelhantes e adjacentes.

A Figura 2.3 ilustra duas sub-redes interpenetrantes, A e B, compostas por ions
magnéticos idénticos. Os momentos magnéticos em cada sub-rede sdo magnetizados
espontaneamente, devido ao campo molecular da sub-rede oposta, de forma antiparalela e na
auséncia de um campo externo, resultando em uma magnetizacao liquida nula [44]. Para
materiais AFM, o valor de @ é negativo, indicando a presenca de um campo molecular negativo.
No sistema de sub-redes ilustrado na Figura 2.3, onde a interacdo dominante € entre os vizinhos
mais préximos AB, o campo molecular H,, 4 atuando na sub-rede A é proporcional e oposto a
magnetizacdo da sub-rede B. Similarmente, o campo molecular H,, atuando na sub-rede B é
proporcional e contrario a magnetizacdo da sub-rede A.

Assim, o campo molecular da sub-rede A e da sub-rede B pode ser descrito pelas
equacOes 2.17 e 2.18, respectivamente, onde M, e Mz sdo as magnetizacOes da sub-rede A e da

sub-rede B e y é a constante de campo molecular:
Hmy = —YMpg (2.17)

Hpmp = —YM, (2.18)

i O~ O O
5 ~O- ~O <O
i O O O
. ~O-  ~O-  ~O-

Figura 2.3: Representacdo dos momentos magnéticos de um material antiferromagnético com sub-redes
interpenetrantes A e B de ions magnéticos idénticos. Figura extraida da referéncia [42].
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Dessa forma, o material pode ser visto como duas ou mais sub-redes magnéticas
interpenetrantes e pode ser organizado de algumas maneiras, originando diferentes formas de
antiferromagnetismo. Esses arranjos possiveis dos momentos magneticos sao influenciados
pela estrutura cristalina na qual os ions magnéticos estdo inseridos. A Figura 2.4 ilustra alguns
exemplos desses arranjos em um material antiferromagnético com estrutura ctbica simples.
Outro caso é AFM canting, ocorre quando o acoplamento dos momentos magnéticos ndo esta
exatamente antiparalelo, ou seja, formam um angulo diferente de zero originando uma
magnetizacdo nao nula [48], ocasionando o surgimento de uma magnetizacdo, que é
denominada ferromagnética fraca e pode ser notada em medidas de magnetizagdo em funcao

do campo, pois apresenta um pequeno laco de histerese na regido de baixo campo [48].

VA4 71 7
Tipo A Tipo C Tipo G
(REAY INI\]
AFM colinear AFM canting

Figura 2.4: Tipos de antiferromagnetismo A, C, G e canting. Figura extraida da referéncia [48].

Materiais antiferromagnéticos apresentam uma susceptibilidade pequena e positiva e
exibe um comportamento Gnico como podemos ver na Figura 2.5. A medida que a temperatura
aumenta, a susceptibilidade cresce, atingindo seu valor maximo em Tn. No entanto, acima dessa
temperatura, a susceptibilidade segue a lei de Curie-Weiss, indicando que a energia térmica do
sistema supera a energia de troca responsavel pelo alinhamento dos momentos magnéticos.
Nesse regime, o inverso da susceptibilidade mostra um comportamento semelhante ao de
materiais ferromagnéticos, embora a extrapolacdo da curva mostre um valor negativo de @
[39,42].
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1 /X \\‘\\ //Q

Figura 2.5: Representacdo da susceptibilidade magnética (y) em funcdo da temperatura de um material
paramagnético ideal, ferromagnético e antiferromagnético e suas respectivas inversas (1/y). Figura adaptada da
referéncia [42].

2.1.4 INTERACAO DE TROCA

Para explicamos as propriedades magnéticas da matéria, especialmente dos éxidos de
metais de transi¢do, ndo podemos considerar somente a interacdo dipolar como uma abordagem
para compreender 0 magnetismo em solidos, pois as energias associadas a essa interacdo nao
sdo insuficientes para explicar os ordenamentos magnéticos de longo alcance. Dessa forma, a
interacdo de troca surge como o principal mecanismo responsavel pelo ordenamento magnético.
A interacdo de troca é derivada de um termo quéntico relacionado as interacGes eletrostaticas
entre os elétrons dos ions adjacentes e € fundamentada no principio de exclusdo de Pauli. As
interacOes de troca mais comuns incluem a troca direta e indireta [39].

Essa interacdo origina-se de forcas eletrostaticas e é fundamentada no principio de
exclusdo de Pauli, surge devido & indistinguibilidade dos elétrons. Para ilustrar este conceito,
considere um modelo simplificado com dois elétrons indistinguiveis, cujas coordenadas
espaciais sdo r; e ry, situados nos estados Y,(r;) e Y, (r1), respectivamente. Quando as
coordenadas quanticas desses elétrons sdo trocadas, ocorre uma variacdo de energia entre 0s

estados singleto e tripleto. No estado singleto, a fungdo de onda dos elétrons é espacialmente
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simétrica com um componente de spin antissimétrico (S = 0), enquanto no estado tripleto, a
funcdo de onda é espacialmente antissimétrica com um componente de spin simétrico (S = 1).
A energia associada a essa troca, conhecida como integral de troca, & matematicamente

representada na equacao 2.19 [41,42].

Es—E o
R J Yo GO )T o)y () dFy dFy (2.19)

Onde E; e E; correspondem as energias dos estados singletos e tripletos,
respectivamente. O termo # é conhecido como equacdo de Heisenberg e dado pela equagdo
2.20. onde J;; € a integral de troca e S; € 0 momento magnético do ion localizado no sitio i
enquanto S; € o momento magnético do ion localizado no sitio j.

Quando J > 0, o estado tripleto é favorecido energeticamente (Es > Ey), acarretando
um acoplamento ferromagnético. No entanto, quando J < 0, o estado singleto é favorecido

(Es < Ey), acarretando um acoplamento antiferromagnético [39-42].
7= _zzg..g. g
wers (2.20)

A interacdo de troca entre &tomos vizinhos pode ocorrer de maneira direta ou indireta,
na maioria dos materiais € de forma indireta, pois as interacdes sdo mediadas por ions
intermediarios ou elétrons de conducdo (metais), essas interagdes sdo dupla troca, supertroca e
RKKY, sendo esta Gltima relevante apenas para metais e ndo sera discutida nesse trabalho [39].

A interacdo de dupla troca esta presente em materiais que possuem ions magnéticos de
mesma espécie, por exemplo as manganitas com valéncia mista. Neste caso, 0 acoplamento é
facilitado por um elétron itinerante que se move entre esses ions [46].

Nos materiais analisados neste estudo, a interacdo de supertroca € a mais significativa.
Diferente da dupla troca, a supertroca envolve uma interacdo indireta entre ions magnéticos ndo
adjacentes, mediada por um ion ndo magnético intermediario. Isso é exemplificado na Figura
2.6, onde os orbitais d dos ions magnéticos s@o ligados pelos orbitais p do ion intermediario.
As setas nos orbitais indicam os elétrons itinerantes, enquanto as setas externas representam os
elétrons do subnivel tag. No caso dos 6xidos, o ion intermediério costuma ser o oxigénio.

Essa interacdo pode surgir com um estado antiferromagnético ou ferromagnético. Isso

se deve a complexidade da interacdo de supertroca, que engloba tanto os orbitais dos ions
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magnéticos quanto os orbitais do ion ligante ndo magnético, sua integral de troca € dada pela
teoria de perturbacdo de segunda ordem. Esta integral € composta por dois termos energéticos
distintos: um relacionado a energia cinética, favorecendo um estado fundamental
antiferromagnético, e outro associado a energia potencial coulombiana entre os elétrons,
promovendo um estado fundamental ferromagnético [39,44].

No entanto existe outras influéncias nessa interacdo tanto grau de hibridizacdo, a
ocupacdo dos orbitais d dos metais de transicdo e o angulo de ligacdo entre os orbitais
semipreenchidos. Assim, os possiveis resultados obtidos foram resumidos em um conjunto de
regras empiricas, conhecidas como regras de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA), as
quais estabelecem que:

I. As interacdes entre os orbitais d semipreenchidos que formam um angulo de 180°
sdo relativamente fortes e o0 acoplamento tende a ser antiferromagnético (7 < 0);

I. As interacdes entre os orbitais d semipreenchidos que formam um angulo de 90°
sdo relativamente fracas e 0 acoplamento tende a ser ferromagnético (7 > 0);

I1l.  As interagGes entre orbitais d ocupados e vazios séo relativamente fracas e o

acoplamento tende a ser ferromagnético (7 > 0) [49-50].
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Figura 2.6: Esquema da dependéncia do angulo de ligacdo e da ocupacéo para a interacdo de supertroca. Figura
extraida da ref. [48].

Em sistemas de baixa simetria, onde os ions magnéeticos estdo conectados pela interacéo
de supertroca, pode surgir um tipo peculiar de acoplamento de troca, conhecido como interacao
de troca Dzyaloshinsky-Moriya (DM). Nesses casos, a intera¢do spin-orbita desempenha um
papel semelhante ao do ion de oxigénio na supertroca, induzindo um estado excitado em um

dos ions magnéticos.
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A presenca dessa interacdo entre 0s spins §i e §] introduz um termo antissimétrico no

Hamiltoniano, conforme expresso na equagdo 2.21, onde D; ; € o vetor axial de Dzyaloshinsky,
cuja magnitude e direcdo sdo determinadas pela simetria do cristal [39,51].
Caso ndo haja um centro de inversao entre §i e §] a interacdo DM tende a induzir uma

inclinagéo (canting) nos spins, resultando em um alinhamento ndo estritamente colinear. 1sso
gera uma pequena componente ferromagnética nos spins inclinados, levando a um
ferromagnetismo fraco, conforme ilustrado na Figura 2.7. Em contraste, se a estrutura cristalina
apresenta um centro de inversdo entre, o vetor sera nulo, excluindo assim a interacdo DM e,
consequentemente, a componente ferromagnética fraca. Esse fenbmeno é responsavel pelo
surgimento de um momento ferromagnético fraco em alguns materiais antiferromagnéticos,

como MnF2, a-Fe20z3, e nas ortocromitas de terras raras [44,52].

Fpm = Z Dy - (Si x Sj) (2.21)

Antiferromagnetismo Ferromagnetismo fraco

o 1w

Figura 2.7: Representacdo da auséncia (5 = 0) e da presencga (5 # 0) da interagio DM em um material
antiferromagnético. Figura adaptada da ref. [53].

D=0

2.1.5 MAGNETISMO EM TERRAS RARAS E METAIS DE TRANSICAO 3d

A categoria dos elementos conhecidos como terras raras inclui os lantanideos (Ln), que
compreendem os elementos da série do Lantanio Z = 58 ao Lutécio Z = 71 na tabela periddica.
A configuracdo eletronica destes elementos baseia-se no Xenoénio (Xe) e, tipicamente, exibem
estados de oxidacdo trivalentes (3+), e poucos casos e por circunstancias especificas possam

apresentar estados divalente (2+) e tetravalente (4+) [54,55].
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Nos ions Ln**, hd uma tendéncia de redugdo dos raios atdbmicos ao longo da série, do La
ao Lu. Além disso, os lantanideos adjacentes apresentam propriedades semelhantes, ainda que
ndo idénticas. Devido a similaridade em suas estruturas eletronicas, os elementos Escandio (Sc)
e Itrio (Y) também sdo classificados como terras raras. Estes elementos ¢ o La** e Lu** possuem
uma camada 4f vazia, o que 0s torna ndo magnéticos dentro dessa familia de elementos [39].

Com essas excecOes, todos 0s outros ions trivalentes das terras raras possuem a camada
4f parcialmente preenchida. Esta caracteristica € crucial para a presenca de ordens magnéticas
em baixas temperaturas e para 0 comportamento paramagnético em altas temperaturas. A
camada 4f, sendo mais interna, experimenta uma forte atracdo do ndcleo, resultando em um
orbital que € pouco expandido espacialmente e bem localizado, além de estar parcialmente
blindado pelas camadas 5s? e 5p¢, conforme ilustrado na Figura 2.8 [39].

Essa blindagem parcial significa que a sobreposicao direta dos orbitais 4f é rara, o que
faz com que o comportamento dos elétrons nesta camada se assemelhe ao dos elétrons de um
fon livre. A blindagem reduz os efeitos do ambiente externo, mas ndo os elimina
completamente.

A Equacéo 2.22 apresenta a Hamiltoniana para um ion de terra rara livre. O primeiro
componente representa a energia cinética dos elétrons. O segundo componente descreve a
energia potencial coulombiana, englobando as interagdes entre os elétrons e entre os elétrons e

0 nucleo. O terceiro componente aborda a interacdo spin-orbita.

2

TN Y g of i . A
- Li2m L g Tk 2m,c2R3 (2.22)
K <k K

Para os ions 4f, a interacdo spin-6rbita predomina sobre a interacdo de campo elétrico
cristalino (Crystalline Electric Field — CEF), ao contrario dos ions 3d, onde a interagdo de
campo cristalino pode ter um papel comparavel ou até maior. Assim, para os ions 4f, a interacdo

de campo cristalino é geralmente tratada como uma pequena perturbagdo na Hamiltoniana.
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Figura 2.8: Densidade radial de carga para os elétrons 4f, 5s, 5p e 6s para 0 Gd**. Figura extraida da ref. [56].

A configuracéo do estado fundamental de um ion livre pode ser determinada a partir das
regras de Hund:

1°) Os elétrons devem ocupar estados de modo a maximizar o valor do spin total S,

respeitando o principio de excluséo de Pauli;

2°) Os elétrons devem ocupar estados de modo a maximizar o valor do momento angular

orbital total L de acordo com a primeira regra e respeitando o principio de exclusdo
de Pauli;

3°) O momento angular total J deve assumir os valores /] = |L — S| se menos da metade

da camada eletronica estiver ocupada e |/ = |L + S| se mais da metade da camada
eletrOnica estiver ocupada [46].

A Tabela 2.1 apresenta o estado fundamental dos ions trivalentes de terras raras,
determinados pelas regras de Hund, junto com os termos espectroscopicos correspondentes.
Para os elétrons na configuragéo 4f, o J € um bom nimero quéntico, devido a intensa interacdo
spin-6rbita. Conforme ilustrado na Tabela 2.1, os valores experimentais do momento magnético

efetivo (;42}“]’3) geralmente concordam com os valores previstos pela equagéo 2.13 [39]. Em

contraste, os ions de metais de transicdo 3d exibem um comportamento significativamente

diferente.
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Tabela 2.1: Estado fundamental dos ions de terras raras trivalentes 0s seus respectivos raios idnicos, termos
espectroscopicos, o fator de Landé e o momento magnético efetivo tedrico e experimental em unidades do
magnéton de Bohr (ug) [39,57].

exp

fon r(d)  4fn S L J S SR | Heff  Mofy
Ce®* 1283  4f! 1/2 3 5/2 2Fsy2 6/7 2,54 2,5
Pr3* 1,266  4f? 1 5 4 3H, 4/5 3,58 3,5
Nd®* 1,249  4f3 3/2 6 9/2 Yo 811 3,62 3,4
Pm¥ 1,233  4f* 2 6 4 %l 2/5 2,68 -
Sm¥ 1,219  4fS 5/2 5 27 ®Hsp 217 0,85 1,7
Eu¥* 1,206  4f°© 3 3 0 Fo 0 0 3,4
Gd¥* 1,193  4f7 712 0 712 8712 2 7,94 8,9
Th3* 1,180  4f8 3 3 6 Fe 3/2 9,72 9,8
Dy* 1,167  4f° 5/2 5 15/2  SHsp  4/3 1065 10,6
Ho¥ 1,155  4f10 2 6 8 Sg 5/4 10,61 104
Er* 1,144  4f1 3/2 6 1512 “hsp 6/5 9,58 9,5
Tm3 1,134 412 1 5 6 3He 716 7,56 7,6
Yb¥ 1,125 41 1/2 3 712 2F 712 8/7 4,53 4,5

A série 3d dos metais de transi¢do, abrange os elementos da tabela periddica desde o
titdnio Z = 22 até o zinco Z = 30. Estes metais de transi¢do demonstram uma ampla variedade
de estados de oxidacdo, mas 0s mais estaveis sdo os estados divalente e trivalente [58].

O magnetismo observado nos ions desta familia de metais de transicéo € atribuido aos
elétrons desemparelhados na camada 3d. Devido a sua localizacdo como uma das camadas mais
externas. Esta camada € sensivel ao ambiente cristalino do ion e assim sofre influéncia do CEF.
Nos ions 3d, a interacdo do CEF supera a interacdo spin-Orbita em termos de magnitude,
resultando em uma supressdo do momento angular orbital.

Esse efeito é evidenciado na Tabela 2.2, os valores calculados para 0 momento
magneético efetivo pela equacao 2.13 geralmente ndo concordam com os dados experimentais.
Isso ocorre porque nos ions 3d, a interacdo do CEF é substancialmente mais forte que a

interacdo spin-orbita.
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Portanto, para os ions de metais de transicdo 3d, é necessario calcular o momento
magnético efetivo considerando apenas a contribuigdo do spin, ou seja, L = 0 (resultando em J

=S e g, = 2), conforme sugerido pelos resultados experimentais [39,58].

Tabela 2.2: Estado fundamental dos ions de metais de transi¢@o, 0s seus respectivos termos espectroscopicos e 0

momento magnético efetivo experimental e calculados por Hopp = g,MBw//(/ +1)epgy = 2up+/S(S+ 1) em
unidades do magnéton de Bohr (ug) [39].

fon 3dn S L J Xy Herr  Mefr* Mgy
Ti%t, V4 3d? 1/2 2 32 Dy 155 173 1,70
Tizt, V& 3d?2 1 3 2 F, 1,63 283 261
V2 crit 3d°® 312 3 32  “Fy, 078 387 385
Cr?*, Mn® 3d* 2 2 0 5Dy - 490 4,82
Mn?*, Fe3* 3d° 5/2 0 5/2 0S5/ 5,92 5,82 5,82
Fe**, Co®* 3d°® 2 2 4 Dy 6,70 490 536
Co%*, Ni®* 3d’ 312 3 92  “Fep 663 387 490
Ni%* 3d® 1 3 4 S/, 559 283 312
cu?* 3d° 1/2 2 52 s, 355 173 183
Zn?* 3d © 0 0 0 1S, 0 0 0

A influéncia do CEF nos ions 4f € menos significativo em comparagdo com os ions 3d,
devido a parcial blindagem da camada 4f pelos orbitais 5s2 e 5p¢. Contudo, sua influéncia ndo
deve ser subestimada. O CEF age como um potencial perturbativo, provocando a quebra da
degenerescéncia dos multiplos energéticos do estado fundamental, afetando os respectivos

estados magnéticos.

2.2 EXCHANGE BIAS

Uma caracteristica que aparece no sistema analisado neste estudo é o fendbmeno de
exchange bias (EB). De modo resumido, esse fendmeno ocorre devido ao acoplamento de troca
na interface entre um material FM e um material AFM.

Este efeito foi observado pela primeira vez por Meiklejohn e Bean em 1956 em

nanoparticulas de Co-CoO com estrutura core-shell. Durante seus experimentos, eles
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descobriram que, ao resfriar a amostra até o estado AFM na presenca de um campo magnético
saturante, ocorria um deslocamento horizontal no ciclo de histerese e um aumento na
coercividade, como ilustrado na Figura 2.9 [2,59]. O deslocamento horizontal no ciclo de

histerese, especificamente no campo coercivo (Hc), é denominado campo de exchange bias
(Hes).

25

/
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/ H (x10% Oe)
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Figura 2.9: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo em T = 77 K realizadas na amostra de Co revestida
com CoO na qual foi observado o efeito de EB. A linha sdlida representa a medida com campo de resfriamento
enquanto a linha continua a medida sem campo de resfriamento de 10 kOe. Figura adaptada da ref. [59].

Para analisar de forma quantitativa esses campos (Heg e Hc), sdo estudadas as curvas de
MvsH, usando as equacdes 2.23 e 2.24 para calcular os valores desses campos, em que Hci e
Hcz séo os campos coercivos do lado esquerdo e direito da curva de histerese analisada. Na

Figura 2.10 é mostrado uma representacdo de como identificar esses campos numa curva de

histerese [60].
HEB - (223)

_ |Hc1 - chl

H
¢ 2

(2.24)
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Figura 2.10: Representacdo da identificagdo dos pontos Hci e Hep, para calcular os campos Heg € He numa curva
de histerese. Figura extraida da ref. [60].

O EB pode manifestar-se como negativo, onde a curva de histerese magnética é
deslocada no sentido oposto ao campo de resfriamento, ou como positivo, onde o deslocamento
€ no mesmo sentido. Recentemente, foi relatado um efeito de exchange bias espontaneo
(Spontaneous Exchange Bias- SEB) [61], onde o deslocamento da curva de histerese ocorre
mesmo na auséncia de um campo magnético de resfriamento. O SEB estd associado a
coexisténcia de uma fase spin glass com outras fases magnéticas. Além do deslocamento da
curva de histerese, outras caracteristicas como aumento da coercividade e efeito de treinamento
também indicam a presenca de EB [62].

O efeito EB tem atraido significativa atencdo devido ao seu aspecto fundamental
intrigante quanto ao seu potencial para aplicagfes tecnoldgicas, como em valvulas de spins,
cabecotes de leitura magnética e sensores de memdrias magnetoresistivas. Esse fendbmeno tem
sido observado em diversos sistemas magnéticos, incluindo filmes finos, nanoestruturas e
nanoparticulas com interfaces ferromagnéticas e antiferromagnéticas/ferrimagnéticas [63,64].

Os filmes finos de bicamadas FM-AFM tém sido os mais estudados. Neles as principais
influéncias na intensidade do Heg é fatores como espessura das camadas, configuragdo dos
spins na interface e rugosidade interfacial. Diversos modelos tedricos foram desenvolvidos para
descrever os mecanismos do EB, considerando desde o acoplamento de troca interfacial até a

formacdo de dominios na camada AFM e spins AFM ndo compensados na interface.
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Figura 2.11: Representacdo do efeito de Exchange bias nas interfaces das camadas FM e AFM. Figura extraida da
ref. [63].

A figura 2.11 mostra a representacdo da interacdo entre interfaces FM e ATM que ¢
usada na maioria dos modelos tedricos para explicar esse feito nesses materiais, para isso
exigem duas condicdes: | - os materiais FM e AFM sejam separados espacialmente, permitindo
a presenga de spins ndo compensados na interface. Il - A Tc da fase FM seja maior que a Tn da
fase AFM. Isso permite que a ordem magnética da fase FM influencie a estrutura da fase AFM
quando o sistema é resfriado abaixo de Tn na presenca de um campo magnético. Abaixo dessa
temperatura, a fase AFM induz uma orientagéo preferencial na fase FM, resultando no Heg [64-
68].

O fendmeno EB também tem sido observado em materiais de fase Unica, onde é
atribuido a interacdo de troca global entre sub-redes magnéticas. Exemplos de materiais que
aparecem esse fendbmeno é o composto YbFe204, onde uma interagdo de troca entre os ions
Yb® e Fe* induz um EB significativo [69], e 0 composto NdCri1.xFexOs, onde a anisotropia de
troca entre os momentos magnéticos canted dos ions Cr¥* com Nd**/Fe3* contribui para o EB,
semelhante ao YCrosFeos03, na qual essa competicao entre interacdo Dzyaloshinsky-Moriya e
a anisotropia single-ion € responsavel pelo efeito de EB [70]. Apesar dos avancos, 0S
mecanismos microscopicos do EB em materiais de fase Unica ainda ndo sdo completamente

compreendidos.
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS: SINTESE E CARACTERIZACAO

Neste capitulo, sdo detalhados os procedimentos e técnicas experimentais aplicados na

sintese e caracterizacdo das amostras investigadas neste estudo.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Neste estudo, foram sintetizados compostos do sistema Nd1-xThxCrOz (com 0 < x < 1)
através do método quimico de co-precipitacdo. Este método consiste na dissolucdo de sais
metalicos em um meio aquoso, seguida pela formacdo de um precipitado através da adi¢cdo de
uma solucdo hidrolisante. A co-precipitacdo é amplamente utilizada para a sintese de 6xidos
devido a sua simplicidade, baixo custo e alta reprodutibilidade. As rea¢cdes quimicas ocorrem a
temperaturas e tempos relativamente baixos, produzindo precursores altamente homogéneos
[71-72].

Para a preparacdo das amostras foram utilizados reagentes descritos na Tabela 3.1,

adquiridos da Sigma-Aldrich.

Tabela 3.1: Sais de partida utilizados no processo de sintese das amostras.

Sais de partida Formula quimica
Nitrato de neodimio (I11) hexahidratado (99,9%) Nd(NO3)3.6H.0
Nitrato de Térbio (I11) pentahidratado (99,9%) Tb(NO3)3.5H20
Nitrato de cromo (111) nonahidratado (99,9%) Cr(NO3)3.9H.0

Durante o processo de sintese das amostras, quantidades estequiométricas dos sais de partida
foram dissolvidas em 20 mL de agua destilada a temperatura ambiente, mantendo a solugdo em
agitacdo constante por aproximadamente 20 minutos para garantir a homogeneizacgéo. Para a
obtencdo do precipitado, foi adicionada lentamente uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio
(NaOH) com concentragdo de 1,25 mol/L em intervalos de 5 minutos, até que a solucéo
atingisse o pH 13. O precipitado formado foi separado por centrifugacdo a 3000 r.p.m. durante
10 minutos e lavado quatro vezes com agua destilada para eliminar os sais indesejados. Apos
esta etapa o precipitado é seco em estufa a 50°C por trés dias. Apos a secagem, o precipitado
foi macerado e homogeneizado em um almofariz de &gata. O po resultante, precursor, foi

submetido a um tratamento térmico a 1000°C por 6 horas para a obtencéo da fase perovskita.
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A Figura 3.1 ilustra o fluxograma com a sequéncia das etapas realizadas para a obtengdo das

amostras estudadas.

ESais de partida Agua destilada ]

[ solcio }—@

/

E Precipitado j =E Lavar (4x) j

E Secar j

E Precursor Ja—[ Macerar e hu;;lngeneizar j

E Cﬂlci‘[rlﬂ;‘ﬁt] J—-E Nd1xThxCrOa J

Figura 3.1: Fluxograma do processo de sintese para obtencdo das amostras por meio do método de co-precipitacao.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X é um fenbmeno resultante da interferéncia das ondas
eletromagnéticas, tornando-se uma ferramenta fundamental na caracterizagdo de estruturas
cristalinas devido a organizagéo regular dos atomos nos cristais, que possuem espagamento da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X [74].

Os solidos sdo categorizados em materiais cristalinos e amorfos. Nos materiais
cristalinos, os &tomos se organizam em uma rede tridimensional de células unitarias empilhadas
de forma ordenada, apresentando uniformidade e extensédo periodica. Por outro lado, os sélidos

amorfos, por exemplo, o plastico e o vidro, ndo possuem essa organizacao cristalina extensa. A



30
CAPITULO 3 — DETALHES EXPERIMENTAIS: SINTESE E CARACTERIZAGAO

célula unitéria, representa a menor repeticdo da estrutura cristalina, é caracterizada por seis
parametros de rede: a, b e ¢ (comprimentos dos trés e¢ixos) e os angulos interaxiais o, ¢ y. OS
arranjos dos atomos nos cristais podem ser encontrados em sete formas cristalinas distintas:
cUbica, tetragonal, ortorrdmbica, romboédrico (trigonal), hexagonal, monoclinica e triclinica.
Os trés elementos que definem uma estrutura cristalina sdo o grupo espacial (a partir do qual
derivam-se o sistema cristalino, a classe do cristal e 0s elementos de simetria), as dimens6es da
célula unitaria e as coordenadas atbmicas [75,76].

A regularidade na disposi¢do dos atomos em uma estrutura cristalina conduz a formagéo
de planos atdmicos, que sdo conjuntos de planos que cortam os pontos da rede cristalina. A
distancia entre planos adjacentes é denominada distancia interplanar. Para descrever esses
planos cristalinos, sdo empregados os indices de Miller, que representam no espaco reciproco
0 inverso dos valores em que o plano intercepta os eixos no espaco real. O espagamento entre
esses planos sdo os responsaveis pela difracdo de raios X [77,78]. A Figura 3.2.c ilustra os

planos cristalinos (100) e (110) para um sistema cubico.

N pa y A A 4 - do -
Celul y4 4 Z /
Unitaria - L/
Célul
l':ilt';:ia /
1 (100)
d /I - .
( / . Yy .
Rede Cristalina . ;;./7
b (110
(@) (b) (c)

Figura 3.2: Representacdo da (a) célula unitéria, (b) rede cristalina e (c) de planos cristalogréficos. Figura adaptada
da ref. [78].

A técnica de difracdo de raios X, inicialmente proposta em 1912 por VVon Lalle, consiste
na incidéncia de um feixe de raios X atraves do cristal. A organizacdo dos atomos no cristal
comporta-se como uma rede de difracédo tridimensional: quando atingidos, os &tomos dispersam
as ondas em varias direcfes. Se as ondas refletidas conservarem a energia e a fase da onda
incidente, ocorrera o fendmeno de interferéncia construtiva [74,76].

Para descrever melhor o fendmeno de interferéncia nos cristais, William Lawrence
Bragg desenvolveu uma relacdo matematica que demonstra o resultado da difracédo de raios X.

Ele deduziu que um feixe incidente ao plano de difracdo produz sempre um feixe difratado
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coplanar, onde o angulo entre o feixe difratado e o transmitido é sempre o dobro do angulo
incidente normal a superficie [74,76].

A Figura 3.3 exibe a ilustracdo desse efeito. Considerando que a soma da diferenca de
caminhos 12 e 23 resultara em uma interferéncia construtiva quando essa soma € igual a um
namero inteiro de comprimento de onda, assim temos a seguinte relacéo:

nA = 2dp;senf (3.1)

Essa equacao passou a ser conhecida como lei de Bragg, em que n ¢ um inteiro, A € o

comprimento de onda da radiacdo incidente, dyy; é a distancia interplanar referente ao plano

(hkl) e 8 é o angulo de incidéncia em relacéo ao plano considerado [74].

Feixe incidente Feixe difraiado

& - p<

Figura 3.3: Representagdo de Bragg para a difracdo de raios X. Figura extraida da ref. [79].

As caracteristicas estruturais das amostras foram analisadas utilizando a técnica de
difragcdo de raios X (DRX) para policristais, também conhecida como difratometria de po, em
combinacdo com o método de refinamento Rietveld (discutido na se¢do 3.2.1.1). As medicdes
de DRX foram realizadas em um difratdmetro Panalytical Empyrean, configurado com
geometria Bragg-Brentano e fontes de radiacdo K, e K,, de cobre (1,54056 A ¢ 1,544339 A,
respectivamente), no Laboratdrio de Preparacdo de Materiais e Magnetismo da Universidade
Federal de Sergipe, localizado no campus Prof. Alberto de Carvalho em Itabaiana - SE. Todas
as medicdes foram efetuadas a temperatura ambiente, no intervalo angular 26 de 20 - 80°, com
passo de 0,013°. Para o processo de identificacdo das fases cristalinas, foi utilizado o software
X’Pert HighScore versdo 1.0, no qual foi realizada uma comparacdo do padréo experimental

com um padrdo pertencente ao banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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O difratbmetro utiliza um tubo de raios X selado a vacuo, composto por um catodo de
tungsténio e um anodo de cobre. Raios X sdo gerados quando elétrons de alta energia, emitidos
termionicamente pelo filamento de tungsténio (catodo), séo acelerados em direcdo ao anodo de
cobre por uma diferenca de potencial de 40 kV. Quando esses elétrons colidem com os atomos
do &nodo, eles geram fotons de raios X com uma variedade de comprimentos de onda (radiagédo
de freamento ou radiacdo de Bremsstrahlung), cuja energia corresponde a diferenca de energia
dos elétrons antes e depois da colisdo. Alguns dos elétrons incidentes também tém energia
cinética suficiente para ejetar elétrons das camadas internas dos atomos do &nodo, criando
estados excitados. A transicdo de elétrons de camadas externas para preencher essas vacancias

resulta na emissdo de fotons de raios X com energias especificas K, e Kz (espectro discreto de

raios X) caracteristicos do material do anodo [76].

3.2.1.1 REFINAMENTO RIETVELD

O método de Rietveld visa gerar um padrao de difracdo teoérico a partir das informacdes
iniciais fornecidas pelo padrédo de Difracdo de Raios X experimental. Dados como grupo
espacial, posi¢des atdmicas, altura, largura e posi¢oes dos picos de difracao séo utilizados como
ponto de partida para a obtencao do padréo calculado, de forma que os perfis tedricos dos picos
se aproximem o maximo possivel do padrdo experimental obtido [80,81].

Para realizar esse ajuste, sdo empregados programas computacionais como DBWS,
FullProf e GSAS. Esses softwares refinam parametros estruturais (parametros de rede, posicoes
atdmicas, fator de escala, coeficientes térmicos isotropicos), parametros do perfil das reflexdes,
parametros de assimetria, orientacao preferencial, entre outros.

O método fundamenta-se no mecanismo matematico de minimizacdo por minimos
quadrados residuais, visando minimizar a funcdo S,,, que corresponde & soma, sobre todos 0s
pontos do padrédo de difracdo, das diferencas entre as intensidades observadas e calculadas [80-
83].

2
Sy = Z w; (yi(obs) - )’i(calc)) (3.2)

4

onde VYipbs) € Viealy SA0 a intensidades observada e calculada no i-ésimo ponto,

respectivamente, e w;é o peso ou desvio de cada ponto medido, dado por wi = 1/yi(obs).
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A intensidade calculada em cada ponto (y;(cai)) € determinada pelo somatério das

contribuicGes de todas as reflexdes de Bragg dos vizinhos mais proximos e da radiacdo de fundo

(background) como mostrado na equacdo 3.3:

YVi(cale) = SZ L |Fx|?¢(20; — 20,)PA + v (3.3)
K

onde, S é o fator de escala, Lk € uma funcéo que inclui os fatores de Lorentz, polarizacéo e de
multiplicidade, Fx é o fator de estrutura, ¢ é a funcao perfil da reflexdo, Pk € a funcéo orientacéo
preferencial, A é o fator de absorcdo para a K-ésima reflexdo de Bragg (K = h, k, I, indices de
Miller que identificam a reflexéo de Bragg) e yui € a intensidade do background para o i-ésimo
ponto, cuja contribuicdo é ajustada a partir de uma funcao polinomial de alta ordem.

O fator de estrutura (equacdo 3.4) estd relacionado com a estrutura cristalina
(composicao atdbmica, posicdes atdbmicas x, y e z e indices de Miller h, k e I) do material e é 0

fator predominante na intensidade do pico.

F, = z N;fiexp [Zm'(hxj + kx; + lzj)]. exp [—M;]

(3.4)
J

Onde N; ¢ o fator de multiplicidade de ocupagéo no sitio, f; € o fator de espalhamento
atdbmico que descreve a interacdo da onda incidente com um determinado 4&tomo como uma
funcéo de sinf / A e M; e um fator associado aos efeitos térmicos [84-87].

A funcéo perfil pode ser representada por fungdes de Gauss, Lorentz ou Pseudo-Voigt,
entre outras, dentre elas a Ultima foi a usada em nossas analises. Esta funcdo € descrita na
equacdo 3.5, trata-se do resultado de uma combinagéo entre a funcdo gaussiana (equacao 3.6)

e a lorentziana (equacdo 3.7), onde n = NA+NB*(26) com NA e NB sendo parametros refinaveis.

pV =nL+(1-n)G (3.5)
1/2 o 2 3.6
20, — 260 (3.6)
G = 0 7 exp [_CO %
P ﬁk

c1/2

L=2-|1+cC
T[,Bk[ e

(26; — 26,)%] "

I (3.7)
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Nas equacdes 3.6 e 3.7, temos a presenca de um termo muito importante na analise do
tamanho do cristalito, trata-se do Sk, ele corresponde a largura & meia altura dos picos de
difracdo (FWHM) e os restantes dos termos Co = 4In 2 e C1 = 4 s&o constantes de normalizacéo.
A largura dos picos varia com 26 devido as condi¢Oes experimentais (fonte de radiacdo e
alinhamento do equipamento), bem como devido as caracteristicas fisicas das amostras. O

alargamento dos picos € descrito pela equacédo 3.8, onde U, V e W sdo parametros refinaveis.
Bi = Utan?6 + Vtané + W (3.8)

A qualidade do refinamento pode ser monitorada ao final de cada ciclo utilizando varios
indices, conhecidos como fatores de confianga. Um desses indices é o fator R de Bragg (Rp),
apresentado na equacdo 3.9, que considera a intensidade integrada observada e calculada dos
picos de difragdo. Outro fator relevante é o fator R ponderado (R,,;), definido pela equagéo
3.10. Este indice é amplamente utilizado para avaliar a convergéncia do refinamento durante os
ciclos, devendo diminuir e estabilizar quando o valor minimo € atingido.

Um fator amplamente utilizado para avaliar a qualidade do ajuste é o "Goodness-of-fit"
(S). Este fator é calculado como a razéo entre Ry, € R.y,, sendo R, 0 valor esperado
estatisticamente, descrito na equacdo 3.11. Nesta equacdo, N representa 0 nimero de pontos
utilizados no refinamento e P € 0 nimero de parametros ajustados. O valor de S deve idealmente
ser proximo de 1 ao final do processo de refinamento [80,85].

_ 2ilyi_(obs) — y;(calc)|

Rs 2 yi("obs") (3.9)
R, = Ziw; (yi(obs) — y;(calc))?) & (3.10)
we 2iw;(yi(obs))?

1
7 WN-P) 17
Rexp = [Ziwi(}’i(Obs))z] (311)
Ry 2 wi(yi(obs) — y;(calc))?)
Seof = Rexi = \/ NPy (3.12)
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3.2.2 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

A caracterizacdo magnética das amostras foi feita por meio de medidas de magnetizacéo
dc em funcdo da temperatura (MvsT) usando os protocolos zero field cooling (ZFC) e field-
cooled cooling (FCC) e medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético (MvsH). No
protocolo de medida ZFC a amostra foi resfriada até 2 K sem a aplicagdo de campo magnético,
quando entdo foi aplicado um campo magnético constante e a magnetizacdo da amostra foi
medida enquanto ela foi aquecida até 300 K. Ja no protocolo FCC, a magnetizacdo da amostra
foi medida quando ela foi resfriada de 300 K até 2 K sob a aplicagcdo de campo magnético.

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em dois magnetometros comerciais da
Quantun Design: O MPMS (Magnetic Property Measurement System) com sensor SQUID
(Superconducting Quantun Interference Device) pertence ao Laboratério do Grupo de
Propriedades Opticas e Magnéticas de Solidos (GPOMS) - Instituto de Fisica Gleb Wataghin
(IFGW) em colaboracdo com a pesquisadora Maria Helena Concei¢cdo e o PPMS (Physical
Property Measurement System) pertence ao Laboratério Multiusuario de Magnetismo no
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) com a colaboracdo do pesquisador Eduardo
Bittar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo analisados e discutidos os resultados obtidos para todas as amostras
de NdixTbxCrOz (0 < x < 1) estudadas neste trabalho. Os resultados aqui apresentados
mostrardo a influéncia da substituicio parcial ou completa dos ions Nd*" por Tb®' nas
caracteristicas estruturais e magnéticas desse sistema, com foco nos mecanismos que podem
explicar o efeito de exchange bias. As analises incluem resultados obtidos através de difracéo
de raios X (DRX) aliadas ao refinamento Rietveld e medidas de magnetizacdo em funcgéo da

temperatura (MxT) e do campo magnético (MxH).

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MAGNETICA DO SISTEMA Nd1-xTh«CrOs3

A estrutura cristalina dos materiais influencia diretamente nas propriedades magnéticas
do material, sendo assim, um conhecimento preciso da estrutura cristalina é sempre essencial
para uma melhor interpretacdo dos fendmenos magnéticos que os materiais podem apresentar.

A Figura 4.1.a apresenta os padrdes de difragdo de raios X (DRX) experimentais
(circulos em preto) e calculados (curva sélida em vermelho) utilizando o método de refinamento
Rietveld para as amostras de Nd1.xThxCrOz (com 0 < x < 1), sintetizadas pelo método de co-
precipitacdo e calcinadas a 1000 °C por 6 horas. As linhas s6lidas em verde indicam a diferenca
entre os padrdes de DRX experimentais e calculados, enquanto as barras verticais apontam as
posi¢Oes dos picos de Bragg correspondentes a fase cristalina observada. Para melhor

visualizacdo, s6 foram considerados 0s picos mais intensos da posi¢cdo de Bragg.
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Figura 4.1: (a) Medidas de difracdo de raios X realizadas a temperatura ambiente para 0os compostos Nd14ThxCrOs
(0 <x<1) calcinados em 1000 °C/6h. Os circulos pretos representam as medidas experimentais e as linhas sélidas
em vermelho representam o ajuste obtido do refinamento Rietveld e as linhas sélidas em verde representam a
diferenca entre os padrdes experimentais e calculados. As barras verticais magentas indicam as posicoes dos picos
de Bragg (ICSD - 156320). O asterisco (*) representa o pico da fase secundaria de Cr,0; (ICSD 201102). (b)
Ampliacdo dos padrées de DRX exibindo o pico mais intenso referente as familias de planos cristalinos {112},
{200} e {002}. As barras verticais ciano indicam as posi¢des dos picos de Bragg (ICSD - 251102).

As medidas de DRX confirma que todas as amostras possuem uma estrutura cristalina
de perovskita, isomorfa ao NdCrOs, com simetria ortorrdmbica e grupo espacial Pnma. Todas
as amostras apresentaram fase Unica, exceto as amostras com x = 0,1 e 0,9, nelas foi observado
a presenga de uma fase secundaria de Cr.03 (ICSD 201102), que deve apresentar uma
concentracdo abaixo de 1%, uma vez que ndo foi possivel refina-la. Um destaque pode ser
observado na Figura 4.1.b, que mostra uma ampliacdo da Figura 4.1.a no intervalo angular de
32,0° a 34,5° em 20, destacando o pico de DRX mais intenso associado a familia de planos
cristalinos {112}. Nela é possivel observar um deslocamento dos picos de DRX para angulos
maiores com o aumento da concentracdo de Th®", o que pode ser atribuido a diminuicio dos
parametros de rede devido a diferenca entre os raios idnicos de Nd®* (1,163 A) e Tb®* (1,095
A) [89]. A substituicdo dos ions Nd** por Tb®" provoca distorgdes na estrutura cristalina,

ocasionando contracdo nos parametros de rede e fazendo os picos irem para mais alto angulo.
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Os refinamentos foram realizados considerando o emprego das informagdes dos dados
cristalograficos do banco de dados ICSD, cif n® 156320 (NdCrOs3) e 251102 (ThCrO3z). Também
foi considerado que os ions Tb®" podem ocupar parcial ou totalmente 0 mesmo sitio
cristalografico dos fons Nd**. Na Figura 4.1 observamos uma boa concordancia entre os dados

experimentais e calculados. Os parametros de confianca (R, Ry, e S) apresentaram valores

baixos e estdo listados na Tabela 4.1, esses indices confirmam a qualidade dos padrdes DRX
ajustados.

Apenas as amostras com x = 0,1 e 0,9 apresentaram valores do goodness of fit acima do
esperado, que geralmente sdo proximos de 1 para bons ajustes, e esses podem ter sido devido a
presenca de a fase secundaria mencionada anteriormente. Importante mencionar, que a
concentracdo da fase adicional (Cr203) é baixa devido impossibilidade de refina-la, pois nesses
casos, a dificuldade indica a baixa concentracdo da fase indesejada. A tabela 4.1 também
fornece os valores dos parametros de rede e o volume da célula unitaria obtidos a partir do

refinamento.

Tabela 4.1: Tamanho médio dos cristalitos, parametros de confianca, parametros de rede e volume extraidos do
refinamento Rietveld para as amostras Nd1xThxCrOs (0 < x < 1) calcinadas em 1000 °C/6h.

Ro Rwp S Parametros de rede (A) V (A3)
(%) (%) a b c

X=00 128 167 161 54811(2) 7.6922(3) 54225(2) 2286
x=0,1 48 694 266 54844(1) 7,6795(2) 54078(1) 227.8
x=03 153 194 101 54948(1) 7,6616(2) 53855(1) 226,7
x=05 173 218 118 55027(3) 7.6370(3) 53575(2) 225.1
x=07 174 218 117 55083(1) 7,6151(1) 53340(1) 2237
x=09 335 486 240 55139(1) 7,5878(2) 5,3054(1) 222,0
x=10 1,64 209 1,16 55170(1) 7,5755(2) 52923(1) 2212

Para a visualizacdo mais clara da dependéncia dos parametros de rede com a concentragédo de
Th, um grafico desses parametros foi feito e esta apresentado na Figura 4.2. Observa-se que 0s
parametros de rede b e c (Figura 4.2.a) aumenta progressivamente com 0 aumento da
concentracdo de Th%, enquanto o pardmetro de rede a apresenta um suave aumento em
comparagao com 0s outros parametros. Essa alteracdo nas dimensdes da célula unitaria resulta
em uma contragdo do seu volume, ou seja, o volume diminui conforme a concentragio de Th3*

aumenta, como mostrado na Figura 4.2.b. A variacdo nos parametros de rede esta de acordo
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com o deslocamento dos picos de DRX em 20, conforme destacado na Figura 4.1.b, e esta

diretamente relacionada as distorc¢des estruturais causadas pela diferenca nos raios iénicos dos

jons de terras raras.

Parametros de rede (A)

Vol. (A%
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Figura 4.2: (a) Parametros de rede em funcdo da concentracdo extraidos do refinamento Rietveld para as amostras
Nd1xThxCrOs (0 < x < 1) calcinadas em 1000 °C/6h. (b) Volume da cela unitéria em fungdo da concentracdo do

dopante.

A Figura 4.3 apresenta a célula unitaria dos compostos TRCrOs (TR = Th e Nd), criada

a partir dos dados estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld, utilizando o software VESTA

[90]. Essa representagdo permitiu calcular as distancias e angulos de ligacéo entre os fons Cr®*,

como mostrado na Tabela 4.2.
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Figura 4.3: Representacédo da cela unitaria dos compostos Nd1-xThxCrOs (0 < x < 1) construida a partir dos dados
extraidos do refinamento Rietveld usando o programa VESTA [90].

As distancias e os angulos entre os fons Cr®* ndo sio iguais ao longo do eixo b e no
plano ac devido as distor¢Bes na rede causadas pelo dopante. Podemos notar que as ligacdes
entre os Cr3* no eixo b, sdo mediadas pelo O2 e as ligaces deles no plano ac pelos O1. Portanto,
esses valores de distancias Cr-Cr e angulos entre Cr-O-Cr foram diferenciados conforme o ion
de oxigénio correspondente, sendo designados como O1 (eixo b) e O2 (plano ac). Esses
resultados podem influenciar diretamente os mecanismos da interacdo de supertroca entre 0s

fons Cr3*, essa influéncia sera discutida com mais detalhe nos resultados de magnetizagao.

Tabela 4.2: Distancia de ligacdo (Cr-Cr), angulo de ligacdo (Cr-O-Cr), para as amostras de NdixThxCrOs
calcinadas em 1000 °C/6h.

Cr-Cr[0O1] Cr-Cr[02] Cr-O1-Cr Cr-02-Cr
(A) (A) ) )

x=00 3,846(2)  3,855(8)  152,3(5)  155,7(6)

x=01 3,840(2) 3,851(6) 152,0(6)  153,9(7)

x=0,3 3831(1)  3847(8) 147,5(5) 154,4(6)

x=05 3,819(1) 3,840(6) 147,7(6)  152,4(7)

x=0,7 358081  3,834(8) 146,7(5) 151,0(5)

x=0,9 3794(2)  3,826(8)  146,1(5) 149,4(6)

x=10 3,788(1) 3,822(6) 147,5(6)  147,6(7)
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Para visualizar a evolugdo desses dados em funcdo da concentragdo, foram gerados
gréficos, como mostrado na Figura 4.4. Observamos que as distancias e angulos de ligacdo
apresentam variacdes sistematicas com a concentragdo de Th®", havendo apenas um aumento
no angulo Cr-O1-Cr para a amostra de ThCrO3, aproximando o valor do angulo ao longo do

eixo b e com o angulo de ligagdo no plano ac.
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Figura 4.4: Distancia de ligacéo (Cr-Cr) e &ngulo de ligagéo (Cr-O-Cr) em fun¢do da concentragio para as amostras
de Nd1-xThxCrO3 calcinadas em 1000 °C/6h.

\‘ ——Cr-Cr [02]

Dist. (A)

Outro objetivo importante em nosso trabalho é o estudo das propriedades magnéticas
presentes nesses materiais. O comportamento magnético das ortocromitas de terras raras, como
comentado na se¢do 1.1, é governado principalmente pela interagdo de supertroca isotropica
entre os fons Cr®*, a qual favorece um estado antiferromagnético do tipo G em temperaturas

abaixo de 112 — 282 K (Lu — La) com a presenca de um ferromagnetismo fraco explicado pela
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interacdo de troca antissimétrica Dzyaloshinskii-Moriya entre os ions Cr®*. As propriedades
magnéticas desses compostos podem ainda ser fortemente influenciadas pela interacdo de troca
entre os ions Cr* e os ions terras raras. Alguns trabalhos encontrados na literatura tém mostrado
que a interacdo entre eles pode resultar em interessantes fenbmenos magnéticos, como por
exemplo, efeitos de exchange bias [91] e transi¢cOes de reorientagdo de spin [92].

A Figura 4.5.a mostra a dependéncia da magnetizacdo com a temperatura para as
amostras Nd1xTbxCrOz (0 <x < 1). As medidas foram realizadas no modo FCC com um campo
magnético de H = 1 kOe. O detalhe | da figura mostra ampliacGes das curvas de magnetizacao
ja apresentadas no painel principal na regido entre 150 < T < 225 K, na qual pode ser visto a
reducdo da Tni & medida que a concentragio do Th** aumenta. O detalhe Il mostra a curva de
magnetizacdo para x = 0, para melhor visualizacdo devido a baixa intensidade da magnetizacéo
comparada a x = 1.

A Figura 4.5.b mostra as curvas do inverso da susceptibilidade magnética das curvas
apresentadas na Figura 4.5.a, e 0s seus respectivos ajustes (linha sélida laranja) usando a lei de
Curie-Weiss (equacdo 2.16) na regido de alta temperatura em que as amostras estdo em seu
estado paramagnético. Para melhor visualizagdo, foram omitidos os ajustes de algumas
concentragfes. Enquanto o detalhe Il mostra ampliacbes da Figura 4.5.a das curvas de
magnetizacdo na regido entre 2 < T <50 K, nessa regiao de baixa temperatura algumas amostras
apresentaram temperatura de reorientacio de spin relacionadas aos jons Cr3*.

A Tabela 4.3 exibe os valores das temperaturas de Curie-Weiss (O.y,) obtidos desses

exp

eff
equacdo C = nugff/ 3k e os valores do momento magnético efetivo da amostra calculados

ajustes, bem como os valores do momento magnético efetivo experimental p_ - estimados pela

pela equacéo ug;;’z”w =1 —x)u?, + xu?, + uZ,, levando em consideragio as regras de

Hund (uerr apresentados nas Tabela 2.1 e 2.2) e a composi¢do nominal (x) das amostras.
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Figura 4.5: (a) Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura medidas no modo FCC com um campo
magnético de H = 1 kOe para as amostras Ndi.xThxCrOs (0 < x < 1) calcinadas em 1000 °C/6h. O detalhe | da
figura exibe ampliacBes das curvas apresentadas no painel principal no intervalo de 150 < T < 225 K. (b)
Dependéncia do inverso da susceptibilidade com a temperatura as linhas sélidas em laranja representam os ajustes
usando a lei de Curie-Weiss. O detalhe 11 exibe amplia¢Ges das curvas de magnetizacdo no intervalo de 2 <T <50

K.
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Tabela 4.3: Dados obtidos a partir do ajuste de Curie-Weiss, Temperaturas de ordenamento magnético (Tni € Tnz)
e temperatura de reorientagdo de spin (Trs), momento magnético efetivo experimental e tedrico, campo de EB e
campo coercivo extraidos das curvas de magnetizacdo em funcéo do campo magnético a 100 K para as amostras
Nd1-xThxCrOs3 (0 <x < 1) calcinadas em 1000 °C/6h.

exp. i
Ty, Tgs Ty oFf°  Hgp H¢

2 Hefr  Heff
K K KK () () (0e)  (Oe)

GCW

x=0,0 -190 220 25 -- 5,5 5,3 -855 1605
x=01 -112 213 33 -- 5,9 6,0 -413 1831
x=0,3 -62 201 45 -- 7,6 7,3 -10 1260
Xx=0,5 -45 186 40 -- 8,7 8,3 =277 1802
x=0,7 -34 175 28 -- 9,7 9,2 -63 1663
x=09 -29 160 -- 3 9,7 10,1 -42 1830
x=1,0 -29 158 -- 5 111 10,5 -85 1642

Os resultados das analises, mostraram que as temperaturas de Curie-Weiss de todas as
amostras sao negativas, indicando a presenca de um estado fundamental antiferromagnético.
Foi possivel notar que, na maioria das amostras, o valor do momento magnético efetivo
experimental é superior ao valor teérico correspondente. 1sso pode ser devido a existéncia de
fons de cromo Cr?*, visto que esse apresenta um momento 4,90uzmaior que os de estados de
valéncia Cr¥, cujo momento é 3,87ug. Vale ressaltar que resultados semelhantes foram
observados na literatura para outros compostos ortocromitas, mas sem uma discussao
aprofundada sobre as possiveis causas desse aumento [93,94]. Entretanto, para uma melhor
avaliacdo desta questdo, € necessario realizar medidas de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) para confirmar o estado de valéncia dos ions.

Os resultados também mostram que todas as amostras exibem um aumento da
magnetizacdo a medida que a temperatura diminui. Isso ocorre devido a redugdo da agitacao
térmica dos atomos, o que facilita o alinhamento dos momentos magnéticos. No detalhe da
Figura 4.5.a é possivel ver um o aumento repentino da magnetizacao entre 222 e 158 K, que
corresponde a temperatura de Néel devido a ordem antiferromagnética da sub-rede dos ions
Cr3* reportada na literatura para os compostos NdCrOz e ThCrOs [32]. Na regido de baixa
temperatura (T< 50 K) observa-se ainda a presenca de temperaturas de reorientacdo de spin
(Trs), para as amostras no intervalo entre 0 < x < 0,7 e temperatura de ordenamento dos ions
Th®" (Tn2) nas amostras com x = 0,9 e 1. Esse Gltimo, provavelmente, foi possivel visualizar

devido a alta concentragéo do Th**.
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Para melhor visualizar a evolugdo dessas temperaturas de transicdo magnética nos ions
Cr3* a Figura 4.6 foi elaborada para mostrar a evolugéo da Tn bem como da Trs em funcio da
concentracdo do dopante. No resultado, € possivel verificar uma diminuicao sistematica da Ty
com o aumento da concentracdo de Th3*, que pode estar relacionado ao aumento da intensidade
das interacdes de supertroca Cr-O-Cr. O aumento da concentragdo faz com que o angulo de
ligacdo do Cr-O1-Cr e Cr-O2-Cr varie de 152,3 ° (x = 0) para 147,5 ° (x =1) e 155,7 ° (x = 0)
para 147,6 ° (x = 1), respectivamente. Como discutido na sec¢do 2.1.4, esse € um dos fatores que
pode afetar os mecanismos da interagdo de supertroca entre os cations Cr3* e,
consequentemente, pode alterar a Ty, como apontado por Zhou e colaboradores [95] a influéncia
do raio ion do Terra na Tn da série das ortocromitas TRCrOs.

Além disso, a Trs desloca-se para temperaturas mais altas até x = 0,3, diminuindo apos
essa concentracdo e extinguindo-se para X > 0,9. Alguns trabalhos na literatura mostram que
essa transicdo esta associada a reorientacdo dos spins do momento magnético do Cr3* (ou seja,
uma mudanca no eixo de facil magnetizacdo), resultando em uma alteracdo na estrutura
magnética de 7> (Fx, Cy, G;) para I'1 (Ax, Gy, C;) [12,16,96].
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Figura 4.6: (a) Temperatura de ordenamento (Tna) dos fons Cr¥* em fungdo da concentragio do dopante para
amostras NdixThxCrOs (0 < x < 1) calcinadas em 1000 °C/6h., retiradas de medidas MxT no modo FCC com
campo de H = 1 kOe. (b) Trs em funcéo da concentracdo de Th.
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O sistema NdixThyCrOs (0 < x < 1) claramente demonstra uma mudanga no
comportamento da magnetizacdo em funcdo da concentracdo de Tb. No intervalo de
concentracdo onde surgem as Tgrs, & magnetizagdo, que inicialmente aumentava com a
diminuigdo da temperatura (acima da Trs), passa a diminuir (apds a Trs) e em seguida aumenta
novamente, verificado no detalhe 11l da Figura 4.5.b. Esses resultados evidenciam claramente
um mecanismo competitivo entre as sub-redes dos ions terras raras ¢ do Cr*" que influencia a
magnetizacdo total do sistema, ou seja, € importante lembramos como esses ions se comportam
nesses materiais, para associarmos essas interagdes (Cr3*-Nd*) ao surgimento da Trs.

Como ja mencionado, o composto NdCrOs apresenta uma sub-rede de Cr* que se
ordena em aproximadamente 220 K como um antiferromagneto do tipo 7 (Fx, Cy, G;), com
momentos magneéticos nao estritamente antiparalelos, resultando em um ferromagnetismo fraco
devido a interagdo Dzyaloshinskii-Moriya, pois os octaedros dos sitios do Cr®* estdo inclinados
como pode ser visto na Figura 4.3, A transicdo de reorientacdo dos spins dos Cr* em cerca de
25 K leva & formacéo de uma sub-rede puramente antiferromagnética 71 (Ax, Gy, C;) [32,33,97].
Outra informagcao relevante ¢ que os ions Nd** estdo em posicdo de baixa simetria (C5-m), e tém
seu multiplo de energia no estado fundamental *lg/> separado em cinco dubletos Kramers pelo
campo elétrico cristalino que sdo separados novamente efeito Zeeman [98].

O momento orbital dos fons Cr3* pode ser suprimido pelo campo elétrico cristalino como
discutido na sessdo 2.1.5. Estudos de difragdo de néutrons indicam que no NdCrOz a ordem
magnética da sub-rede de Cr** gera um campo magnético interno efetivo influenciando o Nd**
que tende a polariza-los, este efeito pode ser observado em medidas de calor especifico
[32,33,97].

No caso do composto ThCrOz, em regra, 0 campo elétrico cristalino separa o multipleto
de energia do estado fundamental ’Fs do ion Tb® em 2] + 1 singletos, uma vez que o Th® é
um fon ndo Kramer, ou seja, esses estados singletos ndo devem ser polarizados pela influéncia
dos fons Cr*.

Os fons TR** interagem com a sub-rede do Cr** e sofre influéncia, conforme ilustrado
no detalhe 111 da Figura 4.5.b, logo abaixo de Trs, a magnetizacéo do sistema diminui para as
amostras com concentragdes entre 0 < X < 0,7, e depois aumenta novamente, indicando uma
possivel interagdo na magnetizacio entre as sub-redes de Nd** e Cr3*. Acredita-se que, para
concentragdes de x < 0,7, a magnetizagdo da sub-rede de Nd* sofre influéncia da sub-rede de
Cr3*, resultando em uma mudanga na magnetizagéo total do sistema. Essa interacio com ions
Nd3* que podem ser polarizados, faz com que os octaedros dos Cr3* rotacionem, mas isso ndo

ocorre para amostras com x = 0,9 e 1 (maior concentracio de Th®"), pois os ions Th*" ndo devem
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sofrer polarizagdo e assim ndo temos a rotagdo dos octaedros dos Cr®* e consequentemente
auséncia de Trs, como pode ser constatado na Figura 4.5.a.

Para reforcar esse argumento, estimamos a separacao media dos niveis de energia do Th
no composto ThCrOs, utilizando dados experimentais de espalhamento ineléstico de néutrons
e calor especifico citados nas referéncias [15] e [33]. As energias foram calculadas através de
simulacdes dos resultados experimentais, usando uma Hamiltoniana cubica perturbada (ver
detalhes na equacdo A.6 do ANEXO A), semelhante ao procedimento descrito na referéncia
[104]. Os valores calculados das energias e os parametros do campo cristalino (B;*) séo
apresentados na Tabela 4.4. Observa-se que, neste esquema de niveis de energia, 0 estado
fundamental consiste em um singleto (S = 0), separado por um dupleto com intervalo de energia
de 49 K. Assim, neste intervalo de temperatura, no estado fundamental, ndo ha um momento
magneético suscetivel & polarizacdo pelo campo interno gerado pela sub-rede ordenada

magneticamente do Cr®*,

Tabela 4.4: Parametros de CEF e os niveis de energia calculados para o fon Th®* em TbCrOs.

Parametros de campo cristalino
By B(K) B3 (K) B (K) B§(K) B2 (K)
-0,800 0,049 0,244 -0,0002 0,004

Niveis de energia (K)
N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
0 49 49 71 93 93 97 577 626 640 703 703 792

Sendo assim, a substituicdo do Nd** pelo Th** sugere que a interagdo magnética Nd**-
Cr3* parece desempenhar um papel muito importante no surgimento da transicio de
reorientacdo de spin, pois nas amostras com maior concentragdo de Th®* ndo apresentam Trs,
devido a polarizacdo ou ndo polarizagdo do ion TR.

Outro fendmeno observado juntamente com a temperatura de reorientagéo de spin em
compostos ortocromitas dependendo do ion TR®* envolvido é o exchange bias [99-103]. Nesse
sentido, para investigar a presenca do EB nas amostras NdixThxCrOz (0 < x < 1) foram
realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético a temperatura de 100 K
no modo FC aplicando um campo magnético de resfriamento de 70 kOe. Essas medidas MxH
podem ser vistas na Figura 4.7. O detalhe da figura apresenta a visualizacdo do comportamento

da magnetizacdo na regiao de baixo campo magnético no intervalo de -4,3 < H < 4,3 kOe.
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Observa-se para todas as amostras uma componente ferromagnética fraca na regido de
baixo campo e uma componente linear (antiferromagnética) na regido de alto campo. Como
discutido na secdo 2.1.3, 0 momento ferromagnético fraco observado nesses compostos resulta
do ordenamento antiferromagnético ndo colinear da sub-rede do Cr3*.

Alem disso, notamos que apenas nas amostras com x = 0, 0,1 e 0,5 ocorre um
deslocamento horizontal significativo no ciclo de histerese, indicando a presenca do efeito de
exchange bias negativo (EBN). Isso significa que o deslocamento é oposto ao sinal do campo
de resfriamento. Para as outras concentrac6es, ndo foram observados altos valores de campo de
exchange bias Hes, evidenciando que a adigdo de Tb*" influencia drasticamente o efeito de EB.

Os valores de Hes e Hc foram estimados usando as equagles 2.23 e 2.24,
respectivamente, as quais levam em consideracao os valores dos campos coercivos nos ramos
ascendentes e descendentes extraidos dos ciclos de histerese exibidos na Figura 4.7, e esses
valores estdo apresentados na Tabela 4.3. Para analisarmos melhor a evolugdo do Heg e do

campo coercivo Hc, foram feitos gréficos usando os valores da tabela, que pode ser visto na

figura 4.8.
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Figura 4.7: (a) Medidas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético realizadas em 100 K com um campo
magnético de resfriamento de 70 kOe para as amostras Nd;xThxCrOs (0 < x < 1) calcinadas em 1000 °C por 6
horas. O detalhe da figura apresenta a visualizacdo do comportamento da magnetizacdo na regido de baixo campo
magnético no intervalo de -4,3 <H < 4,3 kOe.
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Figura 4.8: Campo de Exchange Bias (Heg) em funcéo da concentracdo do dopante para as amostras Ndi14ThxCrOs
(0 <x <1) calcinadas em 1000 °C por 6 horas e o detalhe da figura exibe Campo Coercivo (Hc) em funcéo da
concentracdo do dopante.

Observa-se claramente a partir desse resultado que a intensidade do Hegs apresenta uma
forte dependéncia com a concentracdo do dopante.

O efeito de EB tem origem do acoplamento interfacial entre um material
antiferromagnético e ferromagnético com diferentes temperaturas de ordenamento (Tc > Tn)
como acontece em sistemas de filmes finos e core-shell [59,63,64]. No entanto, em sistemas de
fase Unica (single-phase), como as ortocromitas, a Tc é igual ou préxima da Ty, e sua origem é
devido aos fons Cr¥* que sdo acoplados pela interagdo Dzyaloshinsky-Moriya no estado
antiferromagnético, originando uma componente ferromagnetica fraca. Que por sua vez gera
um campo interno efetivo induzindo um estado magnético polarizado na sub-rede do ion de
terra rara, que pode ser paralelo ou antiparalelo a sub-rede de metal de transicdo, dependendo
do ion de terra rara envolvido, resultando em efeitos de EB [69, 70]. Essa interacdo entre as
sub-redes do Cr¥* e TR®" é indispensavel, pois materiais que no sitio do TR estdo ions n&o
magneéticos (Y, La, Lu) ndo foi observado o efeito de EB [105-109].

Embora o mecanismo do EB nas ortocromitas difira dos sistemas classicos, o tipo de
acoplamento de troca (FM ou AFM) entre as sub-redes magnéticas dos ions TR** e Cr®* pode

ser avaliado de maneira semelhante ao acoplamento de troca interfacial tradicional.
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Nesse contexto, acreditamos que o EB observado nas amostras com menor concentragéo
de Tb*, ou seja, com maior concentracio de Nd*", pode estar associado ao acoplamento
antiferromagnético canted entre as sub-redes magnéticas dos ions Nd** e Cr®*, pois 0 momento
magnético do metal de transicdo polariza o sitio do Nd**, ja que no estado fundamental desse
terra rara temos dupletos, enquanto que ao aumentar a concentragdo de Th**, o Cr®* ndo polariza
0 momento magnético do sitio do terra rara pois agora o estado fundamental do Th** ¢ singleto,
baseado nos calculos da Tabela 4.4.

Para confirma a importancia da componente ferromagnética fraca aliada a polarizagao
do ion terra rara, para o surgimento do efeito de EB, foram realizadas medidas de MxH nas
amostras de TbCrOs e NdosThosCrOs em diferentes temperaturas. A partir dessas medidas

foram feitos os graficos mostrados na Figura 4.9.
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Figura 4.9: (a) Medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético realizadas em diferentes temperaturas
com um campo magneético de resfriamento de 70 kOe para as amostras ThCrO3. (b) Medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético realizadas em diferentes temperaturas com um campo magnético de resfriamento de
70 kOe para as amostras NdosThosCrO3 calcinadas.
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Acreditamos que o efeito de EB s6 aparece quando a componente ferromagnética fraca
polariza os ions da sub-rede do Nd**. Sendo assim discutiremos esse ponto, analisando nossos
resultados ja apresentados anteriormente.

Pelas medidas de MXxT, apresentadas na Figura 4.5, pudemos observar que a amostra
TbCrOs, ndo apresenta Trs dos ions Cr¥* durante todo intervalo de medida. Aliando essa
informacdo com os resultados apresentados na Figura 4.9.a, verifica-se que em todas as
temperaturas realizadas as medidas de MxH, houve a presenca da componente ferromagnética
fraca, ou seja, mesmo com interagdo Dzyaloshinsky-Moriya a amostra ndo apresentou o efeito
de EB. Nesse sentido, acreditamos que isso pode estar associado aos fons Th3" ndo estarem
polarizados devido a influéncia dos fons Cr®, ja que eles, os Th®" estdo em um estado
fundamental singleto.

Um fendmeno observado nas medidas de 2 K e 5 K que ndo estdo relacionadas
diretamente a interagdo Cr* e Tb**, mas podemos citar é a transicdo metamagnética. Essa
transicdo é tipicamente caracterizada por uma mudanca abrupta na magnetizacdo do material
em resposta a0 campo magnético. Isso ocorre quando um material passa de um estado
antiferromagnetico ou de baixa magnetizacdo para um estado de alta magnetizacdo quando
submetido a um campo magnético externo. Sendo assim a presenca desse fendbmeno nessas
temperaturas, surgiu devido ordenamento do Tb**, confirmada pelas medidas de MxT, na qual
observamos as T2 referente ao ordenamento do ion terra rara, esse ordenamento também foi
observado no trabalho de Vagadia e colaboradores [35].

Voltando a discursdo sobre a importancia da componente ferromagnética fraca esta
aliada a polarizagdo os fons do sitio do TR%, temos na Figura 4.9.b as medidas de MxH na
amostra NdosThosCrOs que apresenta Tgg ~ 40 K dos fons Cr*, verificar-se que as curvas de
magnetizacdo para as temperaturas T < 40 K, ndo apresentam lago de histerese, ou seja, ndo
h& componente ferromagnética fraca, indicando que o material transita da fase magnética 7>
(Fx, Cy, Gy) (T >40K) para It (Ax, Gy, C;) (T <40K) semelhante ao NdCrOz e
consequentemente ndo apresenta EB. Ou seja, sem componente, ndo ha a polarizagao dos ions
Nd**. Acima T > 40 K as curvas possuem a componente ferromagnética fraca e observamos o
deslocamento horizontal do lago de histerese, ou seja, a componente ferromagnética fraca
polarizou os ions Nd®*.

Das analises acima, verificamos que a amostra com Tb%*, nfo apresentou em nenhum
momento o Efeito de EB, mesmo com componente ferromagnética fraca presente em todas

medidas de MxH. em contrapartida a amostra NdosThosCrOs apresentou efeito de EB nas
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medidas acima Trs quando hé a presenga de componente ferromagnética fraca e abaixo Trs Ndo
apresentou efeito de EB, pois ndo possui componente ferromagnética fraca.

Sendo assim, para que o fendmeno de EB ocorra, os resultados indicam que é necessaria
a presenca de uma componente ferromagnética fraca, como discutido anteriormente. No
entanto, apenas a existéncia do antiferromagnetismo canted nédo é suficiente para o surgimento
do EB. Propomos que o antiferromagnetismo canted precisa estar aliado a polarizacdo do ion
no sitio da terra rara (TR). Isso s6 ocorrerd quando o ion TR for um ion Kramers (como Nd**,
com J semi-inteiro), permitindo a polarizacdo devido a presenca de dupletos no estado
fundamental. Quando o ion TR for um ion ndo-Kramers (como Tb*', com J inteiro), o estado

fundamental é um singleto, que ndo se polariza com a sub-rede de Cr®".
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5 CONCLUSOES

As amostras dos sistemas NdixThxCrOs (0 < x < 1) foram sintetizadas com sucesso
usando o método de co-precipitacdo. Os dados de difracdo de raios X aliados ao refinamento
Rietveld revelam que todas as amostras cristalizaram na estrutura perovskita distorcida com
simetria ortorrbmbica e grupo espacial Pnma com fase Unica, exceto para amostras com x = 0,1
e 0,9, na qual apareceu com uma pequena concentracdo da fase de Cr.0z. Assim as analises
desses resultados também mostraram que os parametros de redes e o volume da cela unitéaria
diminuiram com o acréscimo de Tb®* devido a diferenca de raio idnico entre ele e o Nd**.

As curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura mostram que a temperatura de
Néel da sub-rede do Cr3* diminui em funcéo da dopagem devido as mudancas nas distancias de
ligacdo (Cr-O-Cr) e nos angulos de ligagdo (Cr-O-Cr) envolvidos nos mecanismos de interagéo
de supertroca. Além disso, esses resultados juntos com os de 1/y, mostraram que esses
materiais possuem um ordenamento AFM confirmado pelos valores de 6, negativos. No
entanto, os resultados das medidas de MvsH realizadas nessas mesmas amostras indicaram a
existéncia de uma componente ferromagnética fraca, gerada pela interacdo de Dzyaloshinsky-
Moriya devido a inclinacdes nos octaedros nos sitios do Cr3*. Os resultados de MxT também
apresentaram uma transicdo de reorientacdo de spins devido a interagdo Nd**-Cr3* que foram
suprimidas nas concentragGes mais altas do dopante Th®".

As curvas MxH, realizadas em 100 K, evidenciaram para todas as amostras, a presenca
de componente ferromagnética fraca na regido de baixo campo magnético e uma componente
linear na regido de alto campo, tipico de um estado antiferromagnético canted. Além disso, 0s
resultados mostraram que as amostras com x = 0, 0,1 e 0,5 apresentaram um Heg, significativo,
enguanto para as demais amostras a intensidade de Heg € muito baixo.

As andlises realizadas nas medidas realizadas nas amostras x = 1 e 0,5 para diferentes
temperaturas, indicam que para que o fenémeno de EB ocorra, € necessaria a presenca de uma
componente ferromagnética fraca aliada a polarizacdo do sitio do terra rara (TR), que ocorre
quando o ion ser Kramers (como Nd**, com J semi-inteiro). Resultados indicam que se 0 TR

for ndo-Kramers (como Tb**, com J inteiro) ndo deve apresentar o efeito de EB.
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6 PERSPECTIVAS

e Produzir amostras nas concentracdes x = 0,2 e 0,8 e explorar suas propriedades
estruturais e magnéticas.

e Realizar medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

e Investigar a presenca do efeito de exchange bias compostos NdCrO3z dopado com
outros ions terras raras ndo Kramers (Ho)

e Avaliar de forma aprofundada a influéncia dos ions terras raras ndo-Kramers nas

propriedades estruturais e magnéticas desses compostos;
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ANEXO A

A.1. HAMILTONIANA DE CAMPO ELETRICO CRISTALINO (CEF)

O modelo de cargas pontuais descreve de forma satisfatoria os efeitos de CEF sobre um
fon 4f inserido em um solido, quando esses efeitos sdo considerados eletrostaticos [110].
Seguindo esse modelo, o potencial elétrico produzido por ions vizinhos (ao ion 4f) na rede

cristalina pode ser representado da seguinte forma:

— 4;
Vo) = )5 (A1)

onde gjcorresponde a carga do j-ésimo ion vizinho situado a uma distancia R; do ion 4f (posi¢édo
de origem no sistema) e o0 somatorio é executado sobre todos os ions do cristal. Nesse caso, a
Hamiltoniana perturbada que representa a interacdo do CEF dos ions circundantes com o0s

elétrons 4f com carga gj na coordenada 7; pode ser escrita como:

qiq;j
}[CEF Z |R l_]r | (Az)

onde o somatdrio em i e j é realizado sobre todos os elétrons 4f e todos os elétrons dos ions
vizinhos, respectivamente.
Se as cargas contribuintes para 0 CEF séo externas & camada 4f, a equacao A.2 pode ser

expandida em termos dos harmonicos esféricos ¥;"* (6}, ¢;), de modo que a Hamiltoniana pode

Ser expressa como:

Heer = Z Z 2 Y0, (A.3)

n
m=-n ]

Aqui, AT' corresponde aos coeficientes desta expansao, cujos valores dependem da estrutura
cristalina considerada e determinam a magnitude da interacdo de CEF [111]. A equacdo A.3
consiste, na verdade, em matriz cujos elementos podem ser determinados utilizando os

operadores equivalentes de Stevens [110]. Dessa forma, ela pode ser reescrita como:
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Heer = i zn: A;lnzranT{n(ejl ®;) = i Zn: By 05 (J) (A.4)
n j n

n=0m=-— n=0m=-—

onde B;* sdo os parametros de campo cristalino e O;7* sdo os operadores de Stevens. Mais
detalhes sobre os B*, bem como sobre os valores de 0,7t podem ser encontrados nas referéncias
[110,112].

A quantidade de parametros de CEF presentes na Hamiltoniana H g esta associada ao
tipo de simetria considerada. Por exemplo, para o caso de um campo elétrico cristalino cubico,

a Hamiltoniana é dada por:
Heer = BLO3 + B{03 + BOg + B¢0Og (A.5)
Nesse caso, as relagdes By = 5B e B = —21B? também devem ser respeitadas.
No presente trabalho, a energia dos niveis de CEF do Th para o composto ThCrOs foi
calculada por meio de simulagGes de resultados experimentais usando uma Hamiltoniana cubica

perturbada (com uma distorgdo tetragonal inserida pelo parametro BY) [110], dada por:

Hegr = B203 + B0} + B{ 0§ + BJOg + Bg0¢ (A.6)



