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Resumo

Neste trabalho estudamos duas familias de 6xidos de metais de transigdo (OMT). Devido
ao seu potencial e diversidade de propriedades fisicas, os OMT sao promissores candidatos a
aplicagoes tecnolégicas. Em contrapartida, compreender fisicamente a complexa relacao destas
propriedades tem sido o principal desafio das pesquisas desta drea.Uma das familias que estu-
damos neste trabalho sdo compostos do tipo Ruddlesden Popper (RP) a base de niquel, com
formula Lay,1Ni,O3,11. Os 6xidos RP tornaram-se mais conhecidos na década de 80, quando
foi descoberto que um composto desta familia, o LagCuQOy4_g5, pode se tornar supercondutor
quando apropriadamente dopado. Outra importante propriedade associada com os 6xidos RP
¢ a magnetorresisténcia colossal, observada em compostos a base de manganés, a exemplo do
Cas_,La;MnsO7. Outra familia de OMT estudada neste trabalho sao compostos tipo garnets
de férmula R3Fe;019 (onde R é um elemento terra rara ou Y). Essa familia é conhecida por
sua riqueza de propriedades fisicas, especialmente magnéticas. O magnetismo destes compostos
estd associado, principalmente, com a interacao ferrimagnética entre os fons de Fe?t em coor-
denacdo octaédrica e tetraédrica. O momento magnético resultante das interacoes do Fe3™ pode
se orientar antiferromagneticamente com a rede do fon R, se ele for um terra rara magnético.
Uma propriedade que vem sendo investigada nos compostos garnets é o efeito magnetocaldrico
(EMC). Este efeito, que acompanha as transicoes magnéticas, é mais relevante e significativo
em compostos que sao promissores candidatos a aplicacdo em refrigeracao magnética. Para
investigar algumas das propriedades fisicas destes sistemas, foram sintetizados compostos (Dy,
Y)3Fe3AlaO12 e Lay1(Nij—;Zn,),O3,41 (n =1, 2, 3 e 0 < x < 0.5). Para a sintese das
amostras foram utilizados dois métodos, reacao de combustao (RC) e coprecipitacao (CP). A
técnica de difragao de raios X, aliada ao método de refinamento Rieteveld, foi utilizada para ex-
trair informacoes cristalograficas dos compostos sintetizados. Informagdes sobre morfologia das
amostras, como tamanho, forma e distribuicao das particulas, foram investigadas pela técnica
de microscopia eletronica de varredura. As micrografias revelam que independentemente do
método de sintese a forma das particulas nao é bem definida e a distribuicao de tamanhos nao é
homogénea. Algumas amostras do tipo garnets, sintetizadas por CP, tém particulas de tamanho
na escala nanométrica. Alguns compostos foram caracterizados por medidas de resistividade
elétrica em funcao da temperatura, em que se verificou que a série LagNiy_,Zn,O4 tem proprie-
dades semicondutoras no intervalo térmico de 10 K a 300 K. As propriedades magnéticas foram
investigadas por medidas de magnetizacao em funcao da temperatura e do campo magnético,
em que se verificou que o magnetismo de ambos os sistemas é afetado pela inser¢ao dos fons
nao magnéticos. O EMC foi investigado em duas amostras do tipo garnets, os dados foram
obtidos das medidas de magnetizacao em fungdo da temperatura e se verificou que a insercao
do aluminio na estrutura, em substituicao ao ferro, causou uma diminuicdo na temperatura de
transi¢do magnética, porém também reduziu a intensidade do EMC.

Palavras-chaves: garnets, Ruddlesden-Popper, magnetismo, efeito magnetocalérico, magne-
tizacao.
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Abstract

This study describes two families of transition metal oxides (OMT). Because of its potential
and diversity of physical properties, the OMT are promising candidates for technological appli-
cations. In contrast, physically understand the complex relationship of these properties has been
the main challenge of the research in this area. One of the families that was studied in this work
are composed of Ruddlesden Popper type (RP), nickel base, of formula La,, +1Ni;O3,,1+1. The RP
oxides have become more popular in the decade of 80, when it was discovered that a compound
of this family, the LasCuO4_;5 can become superconductive when appropriately doped. Another
important property associated with the RP oxides is the colossal magnetoresistance, observed
in the manganese-based compounds, such as Cag_;La,MnoO7. Another family of OMT studied
in this work are the compounds garnets type of formula R3Fe;019 (Where R is rare earth ele-
ment or Y). This family is known to be rich in physical properties, especially magnetic, The
magnetism of these compounds is associated mainly with the ferrimagnetic interaction between
ions of Fe3T in octahedral and tetrahedral coordination. The magnetic moment resulting from
interactions of the Fe3T can orient yourself antiferromagnetic with the network ion R, if it is a
rare earth magnetic. A property that has been strongly investigated in compounds garnets is the
magnetocaloric effect (EMC). This effect, which tracks the magnetic transitions, is more relevant
and meaningful in compounds that are promising candidates for use in magnetic refrigeration.
To investigate some of the physical properties of these systems were synthesized compounds
(Dy, Y)3Fe3AloO19 and Lay+1(Nij—Zny)n 03,41 (n =1, 2,3 e 0 < x < 0.5). To synthesize the
samples used two methods, combustion reaction (RC) and coprecipitation (CP). Both methods
have proven effective for obtaining samples with the desired phase. The technique of X-ray
diffraction, together with the Rieteveld refinement method was used to extract crystallographic
information of the synthesized compounds. Morphological information of samples, such as size,
shape and distribution of particles were investigated by the technique of scanning electron mi-
croscopy. The micrographs show that regardless of the synthesis method, the particle shape
is not well defined and the size distribution is inhomogeneous. Some samples of garnets type,
synthesized by CP, have particle size in the nanoscale. Some compounds were characterized by
electrical resistivity measurements as a function of temperature, where it was found that the
series LasNij_,7Zn, 04 it has semiconducting properties in the temperature range from 10 KM to
300 K. The magnetic properties were investigated by magnetization measurements as a function
of temperature and magnetic field, where it was found that the magnetism of both systems is
affected by the inclusion of non-magnetic ions. EMC was investigated in two samples of gar-
nets type, the data were obtained from the magnetization as a function of temperature and it
was found that the aluminum insert in the structure, replacing the iron, decreased temperature
magnetic transition, but also reduced the intensity EMC.

Key words: garnets, Ruddlesden-Popper, magnetism, magnetocaloric effect and magnetiza-
tion.



1 Introducao

1.1 Motivacao

A pesquisa de novos materiais com interagoes magnéticas tem sido objeto de estudo
em véarios grupos de pesquisa e os dxidos de metais de transicao (OMT) representam um
importante subconjunto desses materiais, por apresentarem diferentes fenomenos fisicos,
como por exemplo, propriedades magnéticas e elétricas que dependem de forma significa-

tiva da estrutura cristalogréafica e do grau de oxidacao.

Desde a década de 80, quando Bednorz e Miiller descobriram um supercondutor de alta
temperatura (La/Ba),CuO,_s [4] houve um considerdvel aumento no nimero de pesquisas
com compostos relacionados a familia Ruddlesden-Popper (RP). Pertencente a esta série
(RP), o LayCuO, pode apresentar uma fase supercondutora quando apropriadamente
dopado. Por outro lado, a propriedade supercondutora é aniquilada no composto da
mesma familia (La/Sr)2CuOy4 [5] com a insercdo de Zn, levando o Tc para zero com
pequenos niveis de dopagens. Pequenos niveis de dopagem de Zn também sao suficientes

para eliminar o ordenamento magnético no composto LayCuZnOy [6].

Os compostos RP também apresentam o fenomeno da magnetoresisténcia colossal
(MRC), a exemplo do (Caz_,La,)MnyO7 [7] que pode apresentar valéncia mista para o
ion Mn, situacao que é controlada por dopagens no sitio A por meio de insercao de metais

alcalinos terrosos ou terras raras.

Estas duas propriedades, MRC e supercondutividade sao frequentemente encontrados
na literatura em compostos da familia dos éxidos RP. Estas propriedades ainda hoje sao
objetos que despertam interesse de muitos grupos de pesquisa, resultando em numerosas
publicagoes com foco em supercondutividade [8, 13] e em MCR [2, 14]. Tal interesse
é especialmente catalisado por aplicagoes, tais como criagao de sensores magnéticos im-
portantes para industria de armazenamento de dados. Estas duas frentes de pesquisa

sao motivagoes para a busca de novos compostos da familia RP, objeto de estudo deste
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trabalho.

Outra motivacao para este trabalho vem das pesquisas sobre Efeito Magnetocaldrico
(EMC), uma crescente area de pesquisa envolvendo materiais magnéticos que podem ser
candidatos a aplicacao em refrigeracao magnética. Muitos trabalhos vem sendo publicados
recentemente nesta linha. As caracteristicas magnéticas mais importantes para um ma-
terial candidato a aplicabilidade é apresentar variacao de entropia magnética significativa

em transi¢oes proximas de temperatura ambiente [63, 67].

Os materiais garnets ja vem sendo estudados nesta area, principalmente os compostos
a base de Ferro. Porém verifica-se que a temperatura de transicao em que ocorre a variagao
de entropia é alta e estd distante da ambiente. Quando apropriadamente dopados com
ions nao magnéticos, estes compostos podem ter sua temperatura de transicao magnética

reduzida para proximo de ambiente, potencializando assim sua aplicabilidade.

1.2 Proposta do trabalho

Este trabalho, tem como proposta sintetizar e fazer a caracterizacao de compostos
da familia RP e garnets, os quais podem ser 1teis para aplicacao tecnologica. Propomos
analisar suas propriedades fisicas, através de medidas tais como difracao de raio X, mi-
croscopia eletronica de varredura, magnetizacao e resistividade, buscando correlacionar

os resultados obtidos por estas diferentes técnicas.

1.3 Objetivo da pesquisa

O objetivo geral desta pesquisa é sintetizar compostos das familias La,, .1 (Nij;_,Zn, ), Oz,11
e (Dy,Y)sFe;_,Al, Oy e caracterizar estes compostos quanto as propriedades estruturais,
magnéticas e magnetocaldricas, informacoes que podem ser utilizadas em estudos de apli-
cabilidade e em estudos fisicos mais aprofundados e especificos dos mecanismos béasicos

presentes nestes compostos.

1.4 Estrutura e organizacao do trabalho

Este trabalho estd organizado em capitulos, distribuidos da seguinte maneira:

e no capitulo 1 é apresentada a introdugao do trabalho, contendo objetivo e motivagao
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do mesmo;

o capitulo 2 apresenta os tépicos bésicos de magnetismo, foco de nossos estudos;

o capitulo 3 apresenta o estado da arte com a revisao dos principais resultados

publicados na literatura sobre os compostos que sao estudados neste trabalho;

o capitulo 4 apresenta os métodos empregados para a obtencao dos resultados obti-

dos;

os capitulos 5 e 6 apresentam os resultados obtidos;

o capitulo 7 apresenta as conclusoes preliminares;

o capitulo 8 apresenta as referéncias bibliograficas que foram utilizadas no trabalho.



2 Fundamentacao tedrica

Um ima permanente ou uma corrente elétrica criam um campo magnético ao seu redor
e a grandeza fisica que descreve o efeito nas vizinhangas do ima, ou da corrente, é a indugao
magnética, ou densidade de fluxo magnético (B). Esta grandeza tem como unidade de
medida, no Sistema Internacional de Medidas (SI), o tesla (T). No sistema centimetro-
grama-segundo (CGS) a unidade de medida de B é o gauss (G) que corresponde a 10~
T [24].

O campo magnético criado, por exemplo, por um magneto permanente, pode agir
na sua vizinhanga magnetizando alguns materiais. Se o material for magneticamente
forte ele é atraido por um magneto permanente, sendo esta uma forma de detectar a
sua magnetizacao, no entanto, materiais magneticamente fracos, tem sua magnetizacao

detectada apenas por instrumentos sensitivos.

Quando um material magnético é uniformemente magnetizado, o momento magnético
por unidade de volume é chamado de magnetizacao, ou intensidade de magnetizacao, uma

quantidade numericamente igual a

M = nim (2.1)

Na Equacao 2.1 n é o nimero total de momentos magnéticos por unidade de volume.
A dimensao de n é m—3 e a dimensao de m é Wb.m, entdo a intensidade da magnetizacao
serd dada por Wb.m™2 (ou A.m™!) no SI e no CGS ¢é dada em Oersteds (Oe), ou em

unidades de emu.cm™? [24].

Além da medida de magnetizacao, o efeito de um campo magnético criado por um
ima permanente, ou por uma corrente, pode ser caracterizado pela inducao, ou densidade
de fluxo B, e pode ser caracterizado também pela intensidade de campo magnético H. A

relagao entre as grandezas B, H e M é expressa (no SI) pela equagao:



2.1 Desordem magnética 5

B
Ho

H==—M. (2.2)

A intensidade do campo magnético, H, é medida no SI em A.m™! e no sistema CGS
¢ medido em Oe, que s@o as mesmas unidades de medida de M. A constante py é a
permeabilidade do vacuo, que no sistema CGS tem como valor de 1 gauss por oersted
(G/Oe), com isso a intensidade de campo magnético (em oersted) e a indugao (em gauss)

tem o mesmo valor numérico. [24]

A resposta de um material a aplicacdo de um campo magnético externo é denominada
de susceptibilidade e é através desta grandeza que os materiais sao classificados. Duas
possibilidades consideradas sao: (I) a dependéncia com o sinal desta fungao resposta e

(II) o comportamento da mesma em funcao da temperatura.

Quanto ao sinal, a susceptibilidade pode ser positiva ou negativa. De maneira geral,
quando a susceptibilidade ¢ positiva, o material magnético tem momentos magnéticos
permanentes e pode estar em um estado magneticamente ordenado ou no estado pa-
ramagnético. Uma suscetibilidade pequena e negativa, independente da temperatura,
é caracteristica de diamagnetismo, um comportamento que nao depende de momentos

magnéticos permanentes [25].

Em todas as substancias, a suscetibilidade apresenta uma componente diamagnética,
porém esta componente é na maioria das vezes desprezada devido a sua pequena contri-
buicao em materiais com momentos magnéticos permanentes. Alguns materiais, abaixo de
uma temperatura critica (geralmente temperaturas muito baixas) apresentam intenso si-
nal diamagnético e sao considerados diamagnetos perfeitos: esses materiais sao chamados

supercondutores [25].

Quanto ao comportamento da susceptibilidade em funcao da temperatura, é possivel
uma separacao em duas classes iniciais: ordem magnética e desordem magnética. A
desordem magnética é encontrada na forma de paramagnetismo e a ordem magnética é
encontrada em materiais magnéticos especificos que sofrem uma transicao magnética para

o estado ordenado abaixo de uma determinada temperatura critica.

2.1 Desordem magnética

O paramagnetismo ¢é caracterizado por uma susceptibilidade magnética positiva, ge-

ralmente pequena, da ordem de 10™° emu - 1072 emu que decresce com o aumento da
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temperatura. Esse tipo de comportamento é observado quando o material analisado
encontra-se em um estado onde os momentos magnéticos estao suficientemente separados
para que nao tenham interagdo magnética significativa um com o outro e/ou quando o

material é submetido a altas temperaturas. [25]

Um material paramagnético pode ser descrito como um sistema de N particulas
magnéticas idénticas com momento angular total J e momento magnético ;. As particulas
nao interagem entre si e somente a contribuicao da interagao de cada particula com o

campo magnético ¢é relevante [26]. A hamiltoniana deste sistema pode ser escrita como:

H=ji-H (2.3)

Na Equagao 2.3, H ¢ a hamiltoniana que descreve o sistema paramagnético, H é o
campo magnético e pu é o momento magnético. Podemos considerar um campo magnético
aplicado em uma dada direcao qualquer, por exemplo a direcao z. Este hamiltoniano, ao
agir em um sistema aonde a energia de acoplamento spin 6rbita é mais forte do que a

energia zeeman, resulta em autovalores de energia dados por:

E= —ng,BmJH. (24)

Na Equacao 2.4, ug é o magnéton de Bohr, H é o campo magnético externo na direcao
7, my é o nimero quantico associado ao momento angular total J e g; é o fator de Landé,

definido pela Equacao 2.5.

S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1)

3
gy = 5 + (2.5)

Os autovalores de energia sao utilizados na funcao de particao do sistema que é escrita

COINO:

7 = i T (2.6)
my

Desenvolvendo a somatéria da Equacao 2.6, é possivel identificar uma progressao

geométrica que quando simplificada, resulta em:
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senh [(J + 1/2> a} . gJ,UBH.

Z pum
senh (YY) ’ kT

(2.7)

Um dos principais objetivos de encontrar a funcao de parti¢cao do sistema é determinar
a magnetizacao, a qual pode ser encontrada a partir do produto da média do momento
magnético na diregdo Z (py, = —gspupmy) pelo nimero de dtomos por volume (N=n/V).

A média do momento magnético na direcao z pode ser obtida da seguinte forma:

0
(,) = g]ﬂB%an. (2.8)

Desenvolvendo a Equacao 2.8 encontramos a seguinte expressao:

(2.9)

9J+1 ]2J+1 coth(¥
<uz>=gmBJ{coth[ + a] +1 co (/ZJ)}

2J 2J 2J

Obtendo a expressao do momento magnético médio, na Equacao 2.9 [27], é possivel
voltar ao objetivo principal, que é obter a expressao para a magnetizacao, que é descrita

COIMo:

M = N {p.) = NgupJ By (y) (2.10)

Na Equagao 2.10 o termo Bj(y) é conhecido como funcao de Brillouin. Esta fungao
pode ser representada graficamente para diferentes valores de J. A Figura 2.1 mostra a

representagao para alguns valores de J [28].

A funcao de Brilloiun pode ser expandida para o limite de altas temperaturas, sendo
que tal tratamento é particularmente interessante por que é em altas temperaturas que os
materiais magnéticos encontram-se no estado paramagnético. A expansao para T >> 1

resulta em:

_ gspusH (J+1)

B
J 3kpT

(2.11)

A equacao da magnetizacao para altas temperaturas pode ser encontrada substituindo
a Equacao 2.11 na Equacao 2.10, logo a susceptibilidade para altas temperaturas também

pode ser obtida usando a aproximacao:
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Figura 2.1: Representacao grafica da funcao de Brillouin em funcao do campo magnético parta
alguns valores de J.

H 3kpT T ‘

X

A constante C, na Equagao 2.12 é chamada de constante de Curie e a Equagao 2.12 é
conhecida como lei de Curie e descreve um comportamento que todo material com propri-

edades magnéticas apresenta em temperaturas caracteristicas de regioes paramagnéticas
[28].

2.2 Ordem magnética

Alguns materiais apresentam, além da desordem magnética, uma faixa de temperatura
caracteristica de ordenamento magnético. A ordem magnética é classificada segundo o
tipo de interagao que hé entre os momentos magnéticos vizinhos e a disposicao geométrica

dos momentos.

Quando os momentos magnéticos interagem um com o outro ¢ esperado que haja um
termo de energia relativa a interagao magnética dipolar entre dois dipolos magnéticos p;

e po separados por uma distancia r. A energia desta interagao é dada por:

1 3

E= Py fir - iy — 2 (Fir - 7) (fiz - 7) (2.13)

Nos materiais magnéticos, é a interacao de troca, que confere ao sistema um ordena-

mento magnético de longo alcance. Para descrever esta interacao pode ser considerado
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um modelo simples com dois elétrons que tém coordenacao espacial r; e ro. As funcoes
de onda desses elétrons sao definidas por ¥ (r;) e 1(rs), respectivamente. A constante de

troca, ou integral de troca J, é definida por:

7= [ (7) Fro () i () drdry (2.14)

Um modelo simples para descrever as propriedades magnéticas de um sistema é o

modelo de Heisenberg. A hamiltoniana deste modelo é escrita como:

i)j
Se os elétrons ou atomos magnéticos vizinhos interagem diretamente pela sobreposicao
das suas fungoes de onda, chamamos esta interacao de troca de troca direta. Quando a
interacao nao acontece diretamente entre os elétrons ou atomos magnéticos, necessitando

de uma intermediacao, chamamos esta interacao de troca indireta.

No caso dos 6xidos de metais de transicao, objetos desta pesquisa, é comum que as
interagoes magnéticas sejam do tipo indireta. As interagoes de troca mais comuns sao
a de supertroca e de duplatroca. A supertroca ocorre entre os orbitais d dos metais
de transi¢do de maneira indireta, via os orbitais p do oxigénio. A interagao de dupla
troca, comum em compostos a base e manganés, ocorre quando o metal de transicao tem
valéncia mista, o que permite que os elétrons se desloquem ao longo da rede, carregando
as informacoes magnéticas do sistema. Detalhes deste assunto podem ser encontados na

referéncia [27].

Devido a interacao de troca magnética, quando os momentos magnéticos interagem
um com o outro, ocorre o alinhamento deles e as formas mais basicas de alinhamento sao
o paralelo, o antiparalelo e o espiral. Quando os momentos se alinham paralelamente um
com o outro, temos uma ordem do tipo ferromagnética, com o alinhamento antiparalelo
temos ordem antiferromagnética, ou ferrimagnética e o alinhamento espiral da origem a

ordenamentos do tipo helicoidais.

Abaixo de uma temperatura critica os materiais ferromagnéticos possuem momentos
magnéticos alinhados paralelamente e é possivel detectar nesses materiais alguma mag-
netizacao mesmo apo6s o campo magnético externo aplicado ser desligado, ou seja, os
ferromagnetos apresentam magnetizacao espontanea. Em uma idealizagao, no zero ab-

soluto, um material ferromagnético teria todos os momentos magnéticos alinhados e a
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saturagao da magnetizacao seria completa, ou seja, ela atingiria o valor maximo possivel

para o material em andalise[27].

Na regiao ordenada os materiais ferromagnéticos tém uma caracteristica marcante que
é a curva de histerese ou diagrama de magnetizacao em funcao do campo magnético. Esta
curva descreve um lago com alguns pontos: magnetiza¢ao remanente (Mr), a magnetizagao
de saturacao (Ms) e o campo coercivo (He). A Figura 2.2 mostra uma curva de histerese

tipica de materiais ferromagnéticos.

Figura 2.2: Representacao tipica do diagrama da magnetizacao em funcao do campo magnético
para um material ferromagnético. Ms é a magnetizagdao de saturacao, Mr é a magnetizacao
remanente e Hc é o campo coercivo.

A curva de histerese de um material ferromagnético pode apresentar caracteristicas
interessantes para aplicacoes tecnologica. Quanto a este aspecto, os ferromagnetos podem
ser classificados em materiais ferromagnéticos moles ou duros e isso esta diretamente
relacionado com a largura da curva de histerese. A Figura 2.3 ilustra as curvas de histerese

caracteristicas de ferromagnetos moles e duros.

Materiais ferromagnéticos podem ser aproximados fenomologicamente, considerando
que cada momento magnético experimenta um campo magnético interno, chamado de
campo molecular H,, = AM, criado pelos momentos em seu entorno. Esta teoria foi pro-
posta por Pierre Weiss e este campo molecular proposto é adicionado ao campo magnético
externo H = H.,s + A\M.

A equacao que descreve o comportamento da susceptibilidade na regiao de alta tem-
peratura pode ser encontrada adotando o mesmo procedimento usado para os materiais
paramagnéticos, sendo campo molecular a tinica consideragao a ser adicionada. Para um

material ferromagnético é possivel descrever a regiao paramagnética com uma expressao
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Mole ()

Duro (d)

Figura 2.3: Representacao tipica da magnetizagdo em funcao do campo magnético para:(I)em
vermelho, ferromagneto duro e (II) em roxo, ferromagneto mole.

conhecida como lei de Curie-Weiss que é expressa por:

C

= ——— 2.].
o (2.16)

X

em que, Oy na Equagao 2.16 é conhecida como temperatura de Weiss.

A regiao paramagnética dos antiferromagnetos também pode ser caracterizada pela lei
de Curie-Weiss. A diferenca matematica entre um ferromagneto e um antiferromagneto
¢ basicamente o sinal da constante Oy, positiva no caso do ferromagnetismo e negativa

no caso do antiferromagnetismo [27].

A férmula de Curie Weiss, apesar de empirica, é util para estimar a temperatura de
transicao magnética para materiais ferromagnéticos, pois a extrapolacao do inverso da
susceptibilidade pode coincidir com a temperatura critica de Weiss. Semelhantemente,
os valores de Oy extraidos a partir das curvas de susceptibilidade de antiferromagnéticos
pode dar uma estimativa da temperatura de Neél(Ty) e do grau de frustragao magnética

do sistema através da razao Oy /Ty .

A classe dos compostos antiferromagnéticos apresenta grandes variedades de formas de
ordenamento. As possiveis disposicoes dos ions magnéticos na sub-rede em suas interagoes
podem levar a formagao de diferentes formas de antiferromagnetismo, algumas com grande
complexidade. Os tipos de antiferromagnetismo mais comuns sao o0 A, 0 C; 0o Geo E
(representados na Figura 2.4. Compostos antiferromagnéticos idealizados apresentam

componente magnética nula quando no estado fundamental e sem presenca de campo
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magnética e isso é devido a disposicao antiparalela dos seus momentos magnéticos.

(a) typeA (b) typeC (c) typeE (d) type G

Figura 2.4: Representagdo esquematica dos momentos magnéticos para os diferentes tipos de
antiferromagnetismo. + representa spin up e - representa spin down. Retirados da referéncia
[27].

Contudo, ha compostos que seu ordenamento antiferromagnético é formado por um
conjunto de interacoes complexas que resultam em um antiferromagnetismo formado por
momentos antiparalelos, mas com uma pequena inclinacao, ou seja, com um pequeno
angulo diferente de 0 entre si, o que resulta em uma componente magnética nao nula.
Estes compostos apresentam algumas caracteristicas dos materiais ferromagnético, como
por exemplo laco histerese e campo coercitivo, por isso, estes compostos sao denominados

na literatura de compostos com ordenamento ferromagnético fraco.

2.3 Efeito Magnetocaldrico

Investigagoes de fendmenos magnetotérmicos em materiais magnéticos é de grande im-
portancia para resolver problemas fundamentais de magnetismo e fisica do estado sélido,
bem como para aplicacoes tecnolégicas. Podemos marcar a descoberta do Efeito Magne-
tocalérico (EMC) no ano de 1881, quando Emil Warburg percebeu que uma amostra de

ferro se aquecia quando estava na presenca de campo magnético externo [69].

Esta grandeza é por tanto, caracterizada como o aquecimento ou resfriamento de
materiais magnéticos quando submetidos a uma variacao de campo magnético externo.
Sob condigoes adiabaticas um campo magnético pode causar resfriamento ou aquecimento
do material como resultado da variacao da energia interna. Esta propriedade é intrinseca
a todos os materiais magnéticos devido ao acoplamento da rede magnética com o campo

magnético externo.

Para ilustrar o EMC vamos considerar um sistema de spins proximo da sua tempe-

ratura de transicao magnética. Podemos descrever a entropia total do sistema como a
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soma de uma contribuicao devida a ordem magnética e de uma contribuicao devido a
rede cristalina, sendo que esta iltima estd diretamente associada a temperatura total do

sistema.

A aplicacao de um campo magnético faz com que os spins do material se alinhem
na direcao do campo aplicado, e isso diminui a desordem magnética, ou seja, diminui
a entropia magnética. No entanto, se fazemos este processo de forma adiabatica a fim
de manter constante a entropia total do sistema, entao a entropia relacionada a rede
do sistema deve aumentar para compensar a diminuicao da entropia magnética, logo,
o sistema aquece. Quando o campo é removido adiabadicamente, a entropia ligada a
desordem magnética aumenta, e consequentemente a entropia ligada a rede diminui, ou
seja, o sistema resfria. Os processos de variagao de entropia e temperatura descritos sao

as manifestagoes do EMC.

A Figura 2.5 mostra um diagrama para um material ferromagnético de entropia
magnética vs. temperatura para dois diferentes campos aplicados H; e Hy (Hy > Hy). A
entropia dos ferromagnetos ou paramagnetos decresce na presenga de campo magnético,
entao a entropia a campo H#0 é menos do que a entropia a H = 0. A mudanca da entropia
total do sistema ¢ nula (S(T,H)=cte), porém, devido ao EMC, a temperatura inicial do

sistema varia de um valor T para o um valor T+AT.

O resultado deste processo pode ser descrito como dois processos sequenciais de mu-

danca de entropia:

e No processo de 1 para 2 ocorre uma mudanca isotérmica de entropia. Neste processor

o campo magnético muda de H; para H;+AH=H, sem alterar a temperatura.

e No processor 2 para 3 ocorre uma mudanca de entropia isocampo. A temperatura

muda de T para T+AT com campo magnético constante.

AT é o valor de EMC causado pela mudanca de campo AH. Ambos os processos,
isotérmico e isocampo, contribuem para a mudanca da entropia magnética total numa

magnetizagao ou desmagnetizacao adiabatica.

As bases do EMC possibilitam criar refrigeradores magnéticos, que sao dispositivos
onde o material magnético desempenha a funcao comumente desempenhada pelos gases,
ou seja, o processo de magnetizacao e desmagnetizacao realiza o trabalho que é desen-

volvido pela compressao e expansao dos gases nos refrigeradores convencionais. No caso
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Figura 2.5: Entropia magnética dependente da temperatura para dois diferentes campos. Reti-
rado de [69].

dos gases o parametro externo que causam as variacoes é a pressao e no caso de materiais

magnéticos é o campo magnético.

Essas duas grandezas representadas na Figura 2.5, variacao isotérmica da entropia e
variacao adiabatica da temperatura, caracterizam o EMC e podem ser expressas pelas

equacoes:
ASy(T,H)=S(T,H >0)—S(T,H =0), (2.17)

AT, (T, H) =T (S, H = 0) — T(S, H > 0). (2.18)

Quando pensamos em um solido magnético, a entropia deve ser levada em conta como

uma composicao de contribuigoes eletronicas, da rede e dos spins.
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Stot(H, T) =Se(H, T)+S,(H, T)+Smag(H, T) (2.19)

De uma maneira geral, essas trés contribuicoes podem ser dependentes do campo
magnético (H), da temperatura e da pressdo, ndo podendo serem separadas explicita-
mente. Ha que se ressaltar, porém, que a entropia magnética é fortemente dependente de
H, enquanto a entropia eletronica pode nao depender diretamente deste parametro. Por
tanto, como primeira aproximacao, podemos considerar que o campo afetaria apenas a

contribuicao da entropia magnética, e S, e Sr dependeriam apenas da temperatura.

Usando as Relacoes de Maxwell da Termodinamica, podemos chegar nas seguintes

expressoes para Ag e Ar

see [ (ALY g o0
ATSIZI - (7?, 7 (aMg H)>HdH (2.21)

Ambos os potenciais termodinamicos, variacao isotérmica de entropia e variacao

adiabatica da temperatura podem ser obtidos de medidas de magnetizacao M(T). Seu

maximo valor ocorre quando (g—I\T/I)Hp ¢ maximo, o que normalmente ocorre na tempera-

tura de transicao de fase magnética ou temperatura critica T..
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3 Estado da arte

Neste trabalho estudamos duas familias de 6xidos de metais de transicao (OMT).
Ambos os materiais apresentam caracteristicas fisicas de interesse no contexto da pesquisa,
tanto pela potencial aplicabilidade, principalmente em dispositivos eletronicos, quanto

pelos desafios encontrados no estudo de suas propriedades [1, 3].

Devido ao seu potencial os OMT sao promissores candidatos a aplicac¢oes tecnologicas,
porém, este passo nem sempre é facil, pois muitas das propriedades associadas a estes
compostos sao sensiveis a pequenas mudancas na variacao do estado de oxidacao do
metal de transicao e este processo é dificil de controlar com a precisao que muitas vezes
é necessaria para a aplicagao tecnologica. As propriedades funcionais dos OMT podem
estar relacionadas com sua estrutura cristalina e com a sua flexibilidade de composicao

cationica e de oxigénio [1, 3].

3.1 Oxidos Ruddlesden Popper

Alguns 6xidos sao promissores candidatos ao estudo dos efeitos da composicao dos
cations e do conteido de oxigénio nas propriedades funcionais dos mesmos e os 6xidos
Ruddlesden-Popper (RP) sao uma familia de compostos que pode exibir alta flexibilidade
na sua composicao. O estudo destes 6xidos foi consideravelmente crescente desde a década
de 80 quando Bednorz e Miiller descobriram um supercondutor de alta temperatura, o
(La, Ba)CuOy4_s [4] Com o aumento no nimero de pesquisas, varios compostos relacio-
nados foram sintetizados e importantes propriedades passaram a ser estudadas, como a

magnetoresisténcia colossal dos OMT & base de manganés|7].

A férmula geral dos 6xidos RP ideais é (A/Q),1+1B,03,11 € sua estrutura é intima-
mente relacionada com uma estrutura perovskita, como pode ser visualizado na Figura
3.6. Sua estrutura basica é constituida de blocos de perovskita distribuidos entre redes
do tipo rock-salt ((A/Q)202). A célula unitaria da estrutura RP ideal tem simetria tetra-

gonal, um eixo ¢ bastante elongado e o plano ab deslocado entre as duas células unitarias
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consecutivas. Esta estrutura pode ser comparada com a simetria ideal de uma perovskita,

ABOs;, que é cubica.

Figura 3.6: Estrutura ideal Ruddlesden-Popper com n=1, n=2, n=3 (com simetria tetragonal)
e n=o00 (perovskita com simetria cibica)

O sitio A é representado como A /(@ porque, usualmente, pode ser ocupado por alcali-
nos terrosos ou terras raras, o que implica em uma variedades de ions com diferentes raios
atomicos que pode ocupar esta posicao. O sitio B é geralmente ocupado por um metal de
transicao. As fases conhecidas podem formar séries cuja composicao se diferencia somente
em relacao ao parametro n, ou seja, sem mudar os elementos A, Q e B podemos ter pelo

menos trés compostos, onde o n varia de n = 1 até n = 3.

Em alguns casos a identidade, ou a valéncia do metal no sitio B é determinante para as
propriedades funcionais dos 6xidos RP. O estado de oxidagao no sitio B pode ser ajustado
com mudancas no sitio A, induzidas através de dopagens. Este é o caso dos compostos da
série (Cag_,La,)MnyO7 . Uma pequena mudanga no contetido de La e Ca causa variagoes
no estado do Mn, induzindo-o a ter flutuacoes de valéncia formando fons Mn3** e Mn**
[29].

O aumento no conteido de La resulta na mudanca do estado magneticamente orde-
nado. A amostra sintetizada sem a presenca de Ca possui ordem antiferromagnética com
momentos magnéticos inclinados. Com a inser¢ao do fon de Ca (com quantidades em
torno de 30%), o magnetismo é alterado para um estado ferromagnético. Esta mudanga
¢é ocasionada pela variacao da quantidade de ions de Mn com valéncia +3 e com valéncia

+4, o que pode ser ajustado com a dopagem de La/Ca. Adicionalmente, a amostra que
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mostrava um comportamento isolante passou a exibir conducao do tipo metalica.

No composto (Cag_,La,)MnyO7, a valéncia mista do Mn conduziu a observacao do
fenémeno da magnetorresisténcia colossal (MRC). Este fenoémeno é caracterizado por um
pronunciado decréscimo na resistividade elétrica p(T) com a aplicacdo de um campo
magnético externo. A magnitude deste efeito é varias ordens de grandeza maior do que
a magnetorresisténcia convencional. Esta é uma observacao experimental que ainda ¢

campo de estudo [23].

Compostos da familia RP com metal de transi¢ao niquel sao em geral produzidos pelo
método de reacao de estado solido, sintese por precipitagao, método citrato, sintese sol-gel
e dissolugao de déxidos [37, 38, 39]. As temperaturas de tratamento usadas sdo em geral
ao redor de 1100°C. Para a producao dos membros n=2 e n=3, a literatura relata sinteses

com tempos de tratamento muito longos, como 4, 5 e 6 dias [40, 43].

Para n = 1, a amostra de LayNiOy, isoestrutural ao supercondutor LasCuQy, é repor-
tada na literatura para ser um oxido cristalino que em temperatura ambiente apresenta
simetria tetragonal, geralmente de grupo espacial 14/mmm [105], porém a depender da
concentracao de oxigénio o composto pode sofrer uma transicao estrutural. De maneira

geral, as propriedades fisicas deste sistema dependem fortemente do conteido de oxigénio.

As transicoes de fase estruturais do LasNiO4 podem ser explicadas qualitativamente
quando consideramos uma visao de sua estrutura cristalografica formada por duas redes
distintas, uma rede de LasO, e uma rede de NiO, sendo que LasOy tem estrutura NaCl
e a rede NiO tem estrutura de blocos de perovskita. Quando submetidas a variacao de
temperatura, essas redes podem reagir de maneiras distintas, desestabilizando a estrutura

e levando o sistema a uma nova configuragao.

As altas temperaturas de sintese e a atmosfera aberta favorecem a incorporacao de
oxigénio nas redes LasOs, 0 que resulta na rotacao dos octaedros NiOg, beneficiando assim
o perfeito ajuste entre as duas redes, conferindo ao composto a estrutura tetragonal por

uma larga faixa de temperatura [104].

O composto LayCuO, com quantidade de oxigénio estequiométrico, de fase tunica,
apresenta duas transicoes de fase estruturais no intervalo de 1.5 K a 1000 K. Em 770
K ocorre uma mudanga da estrutura 14/mmm para Bmam, e em 80 K a transigao é de
Bmam para P42/nem [104]. A temperatura da principal transigao estrutural, que é da
tetragonal 14/mmm para a ortorrombica Bmam, decresce para aproximadamente 200 K

com o incremento 0 = 0.077 no contetido de oxigénio [106].
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Paran = 2, o composto LazNiyO7 quando sintetizado na proporgao estequiométrica de
oxigénio, em temperatura ambiente, tem simetria ortorrombica, de grupo espacial Fmmm,
porém, o mesmo composto, quando sintetizado com deficiéncia de oxigénio, por exemplo
LagNipOg 35, cristaliza com simetria tetragonal 14/mmm. As propriedades cristalograficas
deste composto sao, por tanto, fortemente dependentes do conteido de oxigénio [114],

assim como o LasNiO4, membro n = 1 da série de niquelatos.

A referéncia [114] mostra dados que indicam que o composto LagNisOg 35 de simetria
tetragonal tem uma significativa redugao nos valores dos parametros de célula unitaria
quando comparados com o ortorrombico LazNisOggo5. Esta significativa reducao dos
parametros de rede é atribuida a perca dos oxigénios apicais dos octaedros que ligam as
redes de NiO,. Esta vacancia deixada pelos fons de oxigénio faz com que a maioria dos
ions de Ni deixe de ter coordenacao seis e passe a ter coordenacao cinco, de uma piramide
quadrada, conforme é ilustrado na Figura 3.7. Cerca de 65% desses oxigénios sao perdidos

e isso afeta as propriedades fisicas desses compostos.
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o - La & -Ni -0 Doty Vacancia de oxigénio

Figura 3.7: Comparacao entre as estruturas RP com estequiometria correta e com deficiéncia
de oxigénio.

Quando n = 3, o composto formado é o LayNizOqp, que em temperatura ambiente é
reportado na literatura com simetria ortorrombica, de grupo espacial Fmmm. A simetria
ortorrombica é devida, principalmente, a distorcao dos octaedros de oxigénio. Assim
como os outros compostos da familia (LagNizO7 e LagNiOy), o LayNizOqp também tem

as propriedades fisicas modificadas com a mudanca no conteido de oxigénio. A simetria
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cristalografica, por exemplo, é alterada para 14/mmm no composto LayNizOg [109].

A formacao do composto LayNi3Og a partir da fase RP é resultado de vacancias
de oxigenios e do rearranjo estrutural de grande parte das redes LaO. Os atomos de
oxigénio que interligam o blocos perovskitas sao completamente removidos durante o
processo de reducao. Como consequéncia, a distancia entre as redes adjacentes NiO,
decresce drasticamente e consequentemente uma mudanca de simetria é observada. Para
compostos com menor grau de deficiéncia de oxigénio, o processo é o mesmo, porém, nem

sempre a mudanga de simetria estrutural é observada.

LazNi,O; e LayNizOqg foram sintetizados por Sreedhar [40] e cristalizaram com si-
metria ortorrombica. A resistividade elétrica, medida em temperatura ambiente de-
cresce de 250 m{2-cm em LagNi,O7 para 8 m{2-cm no LayNizO9. LagNisOr exibe trans-
porte eletronico nao metélico, incrementando gradualmente p(T) com o decréscimo de 7.

LayNi3Oqg exibe comportamento de resistividade metélica.

Os elétrons 3d dos ions de Ni tém caracteristicas peculiares na série La,1Ni,,O3,1.
Quando n = 1, LayNiOy, os ions de Ni tem estado de valéncia 24+ e o composto é um
antiferromagneto semicondutor. Quando n =oo, LaNiOj ,os fons de Ni tem valéncia 3+
e o composto tem comportamento metalico. Para valores intermediarios, n = 2 e n = 3,
os elétrons 3d nao tem um comportamento bem definido, podendo uma mesma amostra
ser metalica ou semicondutora a depender da temperatura e do estado de oxidacao, isso
torna os sistemas fisicamente complexos de serem analisados, principalmente quanto as

propriedades elétricas e magnéticas [43].

O incremento da resistividade com o aumento de n na série RP é consistente com o
incremento na densidade de portadores de carga, pois o nimero de redes de perovskitas
adjacentes aumenta com o incremento de n, o que facilita o overlap Ni-O-Ni ao longo da
direcdo cristalografica c. Este incremento em p(T) e a conseqiiente mudanga de compor-
tamento de semicondutor para metalico nesta série ¢ similar a transicao metal-isolante

observada com a dopagem de Sr em Lay_,Sr,NiOy4 [44].

A resistividade elétrica do LasNiO4 mostra um comportamento semicondutor em
baixa temperatura e uma gradual mudanca para comportamento metalico acima de 500
K [110]. A resistividade elétrica de monocristais mostra que esta transigado metal-isolante
é observada quando o fluxo de corrente esta ao longo do plano basal, o que nao se ob-
serva quando a corrente é aplicada na dire¢ao [001]. Essa transicao de metal para isolante
¢é especialmente importante para as propriedades magnéticas que podem ser diretamente

afetadas, pois os mesmos elétrons 3d é que sao responsaveis pelas propriedades magnéticas
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e elétricas.

Policristais de LnyNizO1o (Ln = La, Pr e Nd) foram obtidos por Zhang e Greenblatt
[46] . Os compostos sintetizaram com simetria ortorrémbica, grupo espacial Fmmm.
Do La ao Nd os parametros de rede decrescem com o decréscimo do raio idnico dos
lantanideos. Quanto a resistividade, LasNizO19 é um dos poucos éxidos que apresenta
conducao metalica. PryNizO19 e Nd4NizOq exibem transicao metal-isolante ao redor de
145 K e 165 K respectivamente. Esta anomalia na resistividade ja havia sido observada
anteriormente [47] e segundo a bibliografia pode estar associada a uma transi¢ao estrutural

de primeira ordem.

A mudanca em p(T), as anomalias na resistividade e a transi¢do estrutural podem
ocorrer devido a alguns fatores como a mudanga nas distancias Ni-O, um répido incre-
mento na inclinagao dos octaedros NiOg e/ou a mudanca no angulo Ni-O-Ni. Os octaedros
NiOg¢ formam redes ligadas por um oxigénio compartilhado e qualquer um dos fatores con-

siderados interfere diretamente nos octaedros, podendo assim mudar o overlap Ni-O-Ni.

Amostras de LayNizOqy com trés distintos controles: sem controle da oxidacao, oxida-
das (com excesso de oxigénio) e reduzidas (com deficiéncia de oxigénio) foram sintetizadas
por Carvalho [43]. A caracterizagao estrutural indicou que a simetria ortorrombica se man-
teve em ambos os casos e que os parametros de rede nao sao grandemente influenciados
pela mudancga na oxidagao das amostras. Nos trés casos, a resistividade apresenta um

comportamento de condugao metalica.

Policristais de LayNizOqg e LagNisO7 foram obtidos pelo grupo de pesquisa de Wu [48].
Medidas de susceptibilidade magnética em fungao da temperatura demonstram uma fraca
dependéncia com a temperatura, em comparagao com que seria esperado de um paramag-
netismo de Curie Weiss. Observa-se um minimo em x(7T) ao redor de 140K, em ambas
as amostras. Este minimo na susceptibilidade corresponde a um pico na resistividade,

indicando que pode haver uma conexao entre estas duas propriedades.

Quanto as propriedades magnéticas do LapsNiQOy, a literatura indica que a amostra es-
tequiométrica tem um comportamento peculiar aproximadamente independente da tem-
peratura no intervalo de 80 K a 450 K, uma caracteristica de sistemas nao localizados.
Medidas indicam que a temperatura de transigao antiferromagnética (Ty) é aproxima-
damente 650 K. Amostras nao estequiométricas em oxigénio costumam apresentar um

suave pico préximo de 200 K [104].

A variacao no estado de oxidacao do sistema LasNiO4 nao faz diminuir somente a
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temperatura de transicao estrutural, mas a temperatura de transicao magnética também
¢ afetada. Um diagrama de fase, proposto na referéncia [106], mostra que a Ty de-
cresce rapidamente como incremento do conteido de oxigénio. Enquanto a amostra es-
tequiométrica tem Ty acima de temperatura ambiente, um incremento 6 = 0.067 leva a

Ty para 68 K e d = 0.077 leva Ty para 49 K.

Dados de difracao de néutrons revelaram que a estrutura magnética destes compostos
é caracterizada por um ordenamento antiferromagnético ao longo do plano basal, isto é,
na dire¢ao [100], onde os fons de Ni?** estao opostamente polarizados. Esta estrutura ¢

distinta do que se encontra para o LayCuQO,4, como pode ser verificado na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Estrutura magnética do LagNiO4 em comparacao com LagCuQO,4. Adaptada de [106].

A susceptibilidade magnética do LagNiyO7 é aproximadamente independente da tem-
peratura no intervalo de 100 K a 300 K, o que é consistente com um comportamento pa-
ramagnético de Pauli. Compostos com deficiéncia de oxigénio se comportam de maneira
diferente, apresentando uma pequena variacao da susceptibilidade no mesmo intervalo de
temperatura, semelhantemente ao que é relatado para o LagNiO,4 [108]. Esta dependéncia
com a temperatura vem sendo associada com interagoes antiferromagnéticas de curto al-
cance entre os fons de Ni. Abaixo de 100 K a susceptibilidade é marcada por um cardter
paramagnético associado a elétrons localizados, tanto para amostras estequiométricas,

como para amostras deficientes em oxigénio.

Para os compostos LasNizOqq, a variagao no conteiido de oxigénio pode levar o sistema
de isolante a metalico, de antiferromagneto de elétrons localizados a paramagneto de Pauli.

Na referéncia [43] podemos observar esta forte influéncia nos dados de resistividade elétrica
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e de susceptibilidade magnética para amostras de LayNi3O19 com excesso e com deficiéncia
de oxigénio. Quando LayNi3Oqq é sintetizado com excesso de oxigénio, a transicao metal-
isolante é mantida, e esta mesma transicao é eliminada quando o LasNizOqq € sintetizado
com deficiéncia de oxigénio. Nas propriedades magnéticas, em ambas as situagoes, ha

evidéncias de interagoes antiferromagnéticas.

3.2 Oxidos tipo garnets

Granadas, ou mais comumente chamadas de garnets, ¢ nome geral de um grupo de
minerais com estrutura cristalina constituida por dodecaedros e tetraedros. A variedade
das rochas pode compreender elementos quimicos diversos na sua estrutura e apresentam
diferentes coloracoes. Estes compostos sao utilizados pelos gedlogos como indicadores de

condicoes de temperatura e pressao das formagoes rochosas.

Os garnets de terra rara e ferro sao promissores materiais para serem usados como
dispositivos eletroquimicos e de micro-ondas, devido a sua alta resistividade, alta tempe-
ratura de Curie e alta estabilidade quimica. Estes compostos apresentam diferenciadas

propriedades mecanicas, opticas e magnéticas.

De maneira geral, os garnets tém simetria ciibica (Ia-3d) com oito férmulas por célula
unitdria, totalizando 160 atomos. Os fons metalicos ocupam trés sitios cristalograficos
com diferentes coordenacoes. Os ions de raio atomico maiores, como os terras raras
ocupam 24 posigoes em sitio dodecaédrico 24(c), enquanto os fons de raio menor, como
os metais de transi¢do ocupam 16 posigdes em sitios tetraédricos 16(a) e 24 posigoes de
sitios tetraédrica 24(d). O esquema da estrutura cristalina destes compostos é mostrado

na Figura 3.9.

Rodic et. al [52] consideram o garnet de Itrio e Ferro (YIG) ctibico (Ia-3d) para o
intervalo de temperatura compreendido entre 117K até 300K, mas relatam que peque-
nas distor¢oes romboédricas podem ocorrer devido a existéncia de um eixo facil para a
magnetizagao, cuja direcao depende da temperatura. No caso do YIG, a troca que pode
ocorrer entre alguns fons de Y3t e Fe3*, provavelmente seja a responsavel pela reducao

da simetria cubica.

Sayetat [53] realizou medidas de raios X num intervalo entre 3 K a 35 3K para o com-
posto ThzFe5012, 0 qual tem eixo facil na direcao [111]. Os resultados evidenciaram que
a estrutura cristalografica é ligeiramente modificada para romboédrica em temperaturas

abaixo da temperatura de transicdo magnética (T¢).
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Figura 3.9: Estrutura cristalina tipica dos garnets de Ferro. [69].

Nos garnets, o fon de Ferro ocupa dois sitios cristalograficos que diferem pelo niimero
de coordenagao, sendo um sitio tetraédrico 24(d) e outro octaédrico 16(a). Por meio
da técnica de difracao de néutrons aplicada ao YIG foi verificado que os spins de Fe3*
dos sitios 16(a) se ordenam paralelamente entre si, e 0 mesmo ocorre para os spins dos
sitios 24(d). Porém, um ordenamento antiparalelo ocorre entre os spins dos sitios 16(a) e
24(d), o que resulta num ordenamento ferrimagnético para a subrede do ferro abaixo da
temperatura de transicao (Ty ~ 573 K) [54]. Observa-se que Ty é aproximadamente a

mesma, independente do componente terra rara.

Quando os sitios dodecaédricos sao ocupados por um ion terra rara, surge no sistema
uma intera¢ado magnética entre os fons terra rara nos sitios 24(c). Neste caso, verifica-
se que a magnetizacao deve ser descrita em termos de uma competicao entre a rede
magnética do terra rara e a resultante da interacao ferrimagnética da rede do ferro. Na
pratica, em temperaturas abaixo de T¢ 0 que se observa € a existéncia de um ponto em

que a magnetizacao é nula.

Observa-se que para o garnet de gadolinio e ferro (GdIG), a magnetizagao da subrede
do gadolinio se orienta antiparalelamente a magnetizagao resultante entre as subredes dos

ions de ferro. Neste caso, para baixos valores de temperatura, o momento magnético da
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subrede do gadolinio é dominante. A medida em que a temperatura aumenta, o0 momento
magnético do fon Gd** diminui mais rapidamente que o dos fons de ferro e em uma
temperatura denominada de “temperatura de compensacao”, a magnetizacao da subrede
do gadolinio é da mesma intensidade que a magnetizacao resultantes do ferro, de forma

que a magnetizacao total é nula [69].

Devido a auséncia de momento magnético permanente do fon de Y3+, o YIG nao apre-
senta o efeito de magnetizagao reversa que é observado nos garnets dos terras raras, assim
as propriedades magnéticas deste composto é devido apenas a interacao de supertroca

ferrimagnética dos fon de Fe?T dos sitios octaédricos e tetraédricos [69)].

O garnet de itrio e ferro (YIG) e disproésio e ferro (DylG) vem sendo recentemente es-
tudado [55, 59]. Estes compostos ja foram sintetizados pelas mais variadas rotas de sintese
e nas diferentes formas: bulk, nanoestrutrado, filme e monocristalino. Extensos estudos
ja foram dedicados as propriedades magnéticas destes compostos, publicados numa va-
riedade de artigos cientificos. Também encontramos pesquisas realizadas em torno das

propriedades magnetoelétricas [60, 62] e mangetocaldricas [63, 69].

Independente do fon que ocupa o sitio dodecaédrico, seja o itrio ou o disprosio, a Ty
é aproximadamente a mesma (T =~ 573 K). Nesta temperatura, este composto apresenta
um pico bem definido na variacao de entropia, caracteristico do seu Efeito Magnetocaldrico

(EMC). O YIG apresenta uma variacao de temperatura aproximada de 0.3 K [70] na Ty.

Quando o sitio dodecaédrico dos garnets é ocupado por um fon terra rara o EMC é
mais complexo. Abaixo de T¢, préximo da temperatura de compensacao (caracteristica
de cada terra rara), é possivel perceber que as curvas descrevem valores negativos para o
EMC, o qual torna a ter valores positivos para temperaturas abaixo da temperatura de
compensagao. Esta configuracao do EMC é comum em sistemas ferrimagnéticos e ocorre

devido ao complexo arranjo da magnetizacao [63].

O EMC ¢é uma propriedade dos sistemas que apresentam ordenamento magnético.
Porém, este efeito torna-se ainda mais importante em compostos que o apresentam préximo
de temperatura ambiente. Se o composto apresentar um EMC com variacoes de tempera-
tura significativas e proximo de temperatura ambiente, entao ele é um possivel candidato

a aplicagoes tecnologicas na area de refrigeracao magnética.

Ao mesmo tempo, sabemos que materiais magnéticos podem ter sua temperatura de
transicao magnética modificada quando o sitio do metal responsavel pelo magnetismo for

apropriadamente dopado. Nos compostos que estudamos a Ty ~ 573 K é atribuida as
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interacoes de supertroca do Fe', entdo ao substituir parcialmente o Fe?* por um nao
magnético, como por exemplo aluminio ou gélio podemos levar o sistema a reduzir a
Ty, chegando préoxima de temperatura ambiente. Dopagens com gélio e aluminio sao
brevemente relatadas na literatura [68]. Especificamente nao encontramos trabalhos com

a composicao YsFezAl,O19 e DysFezAl,Oqs.
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4 Metodologia da Pesquisa

4.1 Sintese

Materiais 6xidos podem ser produzidos por diferentes rotas de sintese e a escolha da
rota a ser usada pode seguir alguns critérios como: eficacia para obtencao das propriedades
pretendidas, conhecimento prévio, viabilidade de implementacao, custos, gasto energético,

tempo envolvido no processo, entre outros.

Na sintese dos compostos que sao estudados neste trabalho estao envolvidos trés
processos de sintese: reagao de combustao (RC), reacao de estado sélido (RES) e co-
precipitacao (CP). Na escolha desses métodos foram considerados, principalmente, o co-
nhecimento prévio, a viabilidade de implementagao, o custo envolvido como também sua

eficacia.

4.1.1 Reacao de Combustao e Estado Sélido

Materiais 6xidos tém sido sintetizados com sucesso pelo método RC. Este método é
também conhecido pela sigla SHS (self-propagating high temperature synthesis). Para
ocorrer a RC é necessario haver basicamente combustivel, oxidante e energia térmica. O
processo ocorre entre combustivel e oxidantes envolvendo reagoes quimicas do tipo redox

altamente exotérmicas [82].

Uma reacao redox envolve, simultaneamente, processos de oxidacao e reducao. A
definicao classica de oxidagao é a adigao de oxigénio, ou de algum outro elemento eletro-
negativo. Uma reacao de reducao é a adicao de hidrogénio, ou de algum outro elemento

eletropositivo.

Segundo a quimica de propelentes, a razao entre o combustivel e o oxidante é expressa

em termos de um coeficiente estequiométrico [82]
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Z N0XVO

Reagentes

Z NOXVC

Reagentes

b =

(4.1)

em que N e V sao respectivamente o niimeros de mols do reagente e sua valéncia. Os

indices O e C se referem aos oxidantes e combustivel, respectivamente.

O combustivel utilizado na sintese das amostras foi o acido citrico (C¢gHgO7) e a razao
molar combustivel/oxidante foi estequiométrica, ou seja, unitdria. A producdo dessas

amostras seguiu os seguintes passos:

1. sob constante agitacao mecanica, o combustivel é adicionado a uma solugao aquosa
contendo, sais dos metais necessarios para a formacao do éxido desejado. Essencial-
mente, os sais usados sao nitratos, porém na falta dos nitratos necessarios, pode-se
fazer uma substituicao parcial por cloretos. Ha também a possibilidade de diluicao

de éxidos metélicos em solucao de acido nitrico para a formacao de nitrato;

2. a solucao aquosa contendo o combustivel e os sais de metais desejados é entao
aquecida a uma temperatura em torno de 90°C a 100°C para a eliminacao da agua,
formando uma mistura sélida. Neste ponto, é importante que a temperatura nao
seja elevada muito acima da ebulicao da agua para que nao ocorra a formacao

prematura de éxidos de partida;

3. a solucao sélida é levada a uma chapa quente, ou a um forno aquecido em torno de
500°C, para que ocorra o processo da combustao. A ignicao ¢é iniciada em algum
ponto da solucao espalhando-se pelo restante do volume, formando uma reacao
autossustentavel. Este processo é altamente exotérmico, com liberacao de calor e

gases e com a presenca de chama;
4. apds a combustao, o pé resultante é macerado manualmente em almofariz de agata;

5. o produto obtido desta reacao é um p6 esponjoso, muito fino e geralmente de baixa
densidade. Este p6 pode ser composto pela fase do material desejado, ou por uma
mistura homogeénea de éxidos precursores e fases intermediarias metaestaveis. Nas
reagoes desenvolvidas para este trabalho, em todos os casos, os resultados das quei-
mas foram misturas amorfas ou misturas de 6xidos simples dos metais de transicao,
por isso, tratamento térmico posterior foi necessario para concluir a sintese da fase

cristalina desejada.
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A reacao de combustao é um método de sintese que apresenta algumas vantagens
interessantes para a obtencao de éxidos de metais de transicdo. A implementacao desta
rota utiliza equipamentos laboratoriais relativamente simples e baratos, além de reduzir
o tempo gasto no processo. Em geral, é possivel ter bom controle da composicao e
estequiometria dos produtos. De maneira geral, é possivel formar 6xidos com alto grau

de pureza e com boa uniformidade na distribuicao e tamanho das particulas.

Por outro lado, ¢é dificil obter a formacao de éxidos complexos direto do processo
de combustao, frequentemente, os resultados dessa sintese sao 6xidos simples dos metais
de partida, ou fases intermediarias. Nesses casos, sao necessarios tratamentos térmicos
posteriores para formar e estabilizar a fase desejada. Outra desvantagem deste processo
de sintese estd no dificil controle sobre a exotermicidade da reagao e sobre as condigoes

que interferem no tamanho das particulas.

Neste trabalho, a fase dos materiais desejados nao foi obtida diretamente da reagao de
combustao, mas somente apds um tratamento térmico intenso. Este processo posterior se
assemelha a reacao de estado sélido, pois a calcinagao é feita em uma mistura de 6xidos

precursores. O processo de sintese completo pode ser resumido no diagrama da Figura
4.10.

Nitratos Agua Combustivel

\ 4
Agitagao mecanica

b

Aquecimento — 100°C

v

evaporac¢ao da agua

\ 4
Combustao - forno a 500°C

A 4
Maceragao

|

Tratamento térmico - calcinagao

Figura 4.10: Diagrama de producao de amostras.

A reacgao de estado sélido é freqiientemente usada na producao de 6xidos e materiais
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ceramicos. Este processo de sintese consiste na mistura estequiométrica dos oxidos de
partida do material desejado, seguido de tratamento térmico. De maneira geral este
método de sintese exige varios tratamentos térmicos longos, alternados com processos
de moagem, que € necessario devido a pouca homogeneidade na mistura dos éxidos de

partida.

No processo de sitese utilizado neste trabalho, a reagao de combustao se sobrepoe ao
método da reacao de estado sélido porque o pd resultante da combustao é uma mistura
bastante homogénea, facilitando a difusao dos 6xidos reagentes, diminuindo o tempo gasto
nos tratamentos térmicos e eliminando boa parte das varias calcinagoes tradicionalmente
necessarias em reagao de estado sélido. Quando o produto da combustao ja contém fases
intermediarias de 6xidos, o processo posterior de tratamento térmico ¢ facilitado, podendo

reduzir a temperatura e o tempo de tratamento.

O tratamento térmico dado as amostras apds a combustao é também chamado de
calcinagao. Este processo foi feito para todas as amostras em forno com atmosfera aberta.
A taxa de aquecimento e resfriamento, assim como a temperatura utilizada dependeu de

cada série de amostra. A Tabela 1 resume os procedimentos adotados nesta fase da sintese.

As temperaturas de calcinacao utilizadas foram determinadas com base na literatura
que relata a sintese de o6xidos semelhantes aos que foram estudados neste trabalho e
também na andlise de alguns resultados termoanaliticos. Apds a calcinagao, as amostras
sao levadas para medida de difracao de raios X para verificacao da formacao da fase dese-

jada, que se confirmada permite que a amostra siga os passos seguintes de caracterizacao.

4.1.2 Sintese por co-precipitacao

Atualmente existem varios métodos de preparacao para a obtencao de particulas de
oxidos com tamanho nanométrico. Dentre eles destaca-se o método de co-precipitacao,
frequentemente utilizado na preparacao de pés em varios sistemas. Este método apresenta
indmeras vantagens [83] tais como: homogeneidade quimica, temperaturas de reacao e
sinterizacao baixas, particulas finas com distribuicao de tamanho estreita, equipamento
para producao de baixo custo, pés com boa reatividade, uniformes com fraca ou nenhuma

aglomeragao, economia de tempo, facil ampliacao de escala e baixo custo [84]

A sintese por co-precipitacao consiste na preparacao de uma solucao homogénea,
aquosa ou nao aquosa, contendo cations desejados seguida da precipitacao estequiométrica

desses céations. O método pode ser dividido em dois processos: a nucleagao (formagao de
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centros de cristaliza¢do) e o crescimento subsequente das particulas [85]. O controle do

tamanho das particulas é estabelecido principalmente na etapa de coprecipitacao.

Alguns fatores que podem ser controlados durante a sintese sa@o: pH final da solucao
de precipitacao, tipo de anion, concentracao dos metais, razao molar dos metais, tempe-
raturas de precipitagao e calcinagao, velocidade de agitagao, e outras [86]. Estas varidveis
afetam de forma significativa a natureza, a homogeneidade, o tamanho, o comportamento
magnético e a energia da superficie das particulas resultantes [84]. Desta forma, para
que os resultados sejam reprodutiveis é importante que as essas condi¢oes experimentais

sejam bem estabelecidas e fixadas.

As amostras deste trabalho, produzidas por co-precipitagao, tiveram adicao de agente
quelante na sua sintese, com o objetivo de controlar algumas propriedades importantes
como: morfologia, tamanho e distribuicao de tamanho das nanoparticulas. As estruturas
formadas apods a adicao de quelantes a solugao de sais sao chamados quelatos, que sao
moléculas formadas pela ligacao covalente de um fon metélico e um ligante organico, que

Nno nosso caso é um carboidrato.

Nos ultimos anos a sacarose vem sendo utilizada como agente quelante na rota quimica
para obten¢ao de nanoparticulas [87, 88]. A sacarose, ou agiicar, é um dissacaridio formado
por frutose e glicose [89]. Em solu¢ao aquosa a sacarose é hidrolisada, quebrando a sua
ligacao e liberando assim, uma molécula de glicose e outra de frutose. Nessas moléculas
hidrolisadas é que ocorre a ligacao dos ions metalicos. A sacarose pode controlar de
maneira eficaz o processo de nucleacao do precipitado, agindo como um abarreira organica

que impede o crescimento desordenado e excessivo as particulas [90].

O processo utilizado para a sintese das nanoparticulas deste trabalho é relativamente
simples. Consiste na mistura estequiométrica de sais organicos (nitratos) e agente quelante
em ambiente aquoso seguido da adicao de solucao basica, neste caso utilizamos hidréxido
de sodio [83, 86, 91]. O precipitado resultante é lavado 4 vezes, com &dgua, separando
a solugao sélida da aquosa através de centrifugacao (com rotagao de 3000 rpm, por 15
minutos). A solucado sélida é seca em estufa ou forno, resultando nos pés precursores que
podem entao ser calcinados. O esquema de sintese por co-precipitacao pode ser resumido

no esquema da Figura 4.11.

Apés a obtencao dos pdés precursores, estes foram calcinados em forno com atmosfera
aberta, em diferentes temperaturas de calcinacao. A massa total dos pds precursores
produzidos por co-precipitacao, YsFe3Al,012 e DysFesAl,Oq9, foi dividida em trés partes
iguais para calcinagao a 600°C, 800°C e 1100°C, conforme Tabela 1.
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Nitratos NaOH
H,0 -+ H,0
Sacarose
Solugdo
Precipitado

|

Lavagem - centrifugacao
)

Secagem — 50°C

Calcinacdo

Figura 4.11: Diagrama de producao de amostras por co-precipitagao.

Tabela 1: Tratamentos térmicos adotados para a producao das amostras estudadas.

Série/amostra Temperatura Tempo Taxa
LayNi;_,7Zn, 04 1100°C 10 h 5°C/min
La3<Nil_$ZIl$)QO7 1100°C 10 h 5°C/min
La4(Nil_xZn$)3Olo 1100°C 12 h 5°C/min
Y3F€3A12012 600°C 10 h 10°C/min
800 °C 10 h 10°C/min
1100 °C 10 h 10 °C/min
DY3F€3A12012 600 °C 10 h 10°C/min
800 °C 10 h 10°C/min
1100 °C 10 h 10 °C/min

4.2 Medidas Térmicas

As técnicas termoanaliticas comecaram a ser inventadas e estudadas desde o inicio do
século passado; os trabalhos iniciais foram resultado do esforco isolado de alguns grupos
de pesquisadores que empregavam a instrumentacao rudimentar idealizada e construida

em seus proprios laboratorios.

Nos dias atuais a instrumentagao termoanalitica atingiu elevadissimo grau de sofis-
ticacao, popularizou-se em funcao da sua aplicagao pratica e vem sendo encarada como
importante ferramenta de trabalho em todos os setores que se dedicam a pesquisa, ao

desenvolvimento de novos produtos e ao controle de qualidade da producao.
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A defini¢ao de andlise térmica, aceita pela Confederagao Internacional de Analise
Térmica e Calorimetria a descreve como uma série de técnicas que medem as propriedades
fisicas dos materiais em funcao da temperatura, quando estes sao submetidos a um ciclo
térmico. As propriedades fisicas dos materiais incluem massa, temperatura, entalpia,

dimensao, caracteristicas dinamicas e outras [92].

Dentre as técnicas difundidas e utilizadas, temos: Termogravimetria (TG), Termogra-
vimetria Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), Detecgao de gés desprendido (EGA), Andlise termomecanica (TMA),
etc. As técnicas térmicas utilizadas na caracterizacao das amostras estudadas neste traba-
lho foram DTG/ TG (com o objetivo de determinar a temperatura de sintese). As medidas
foram realizadas para alguns pds precursores das amostras (ap6s queima no forno), uti-
lizando atmosfera de ar sintético (O2/N2 - 1/4) e seguindo uma taxa de aquecimento de

10 °C/min. De temperatura ambiente até 1200 °C [93, 94].

4.3 Difracao de Raios X

Os raios X foram inicialmente estudados por Rontgen, no final do século XIX. Essa
radiacao é produzida pelas colisoes de elétrons altamente energéticos com um alvo metalico
estaciondrio. A maioria dos raios X utilizados em laboratérios possuem energia entre 4
e 21 keV. Os alvos mais comumente utilizados sao dos metais cromo (Cr), cobalto (Co),
cobre (Cu) e molibdénio (Mo).

Quando elétrons altamente energéticos se chocam com o material do alvo, podemos
salientar dois tipos de radiacao X que sao produzidos. Quando o caminho dos elétrons é
alterado por interacoes com o alvo, ocorre a emissao de radiagao continua, ou radiacao de
fundo, como é chamada. Quando o elétron incidente possui energia suficiente para ejetar
um elétron da camada eletronica dos atomos do alvo, ocorre o decaimento dos elétrons

das camadas mais energéticas e emissao da radiagao caracteristica do alvo [95].

Seguido aos estudos de Rontgen, M. von Laue e P. P. Ewald perceberam que cristais
poderiam agir como rede de difragao para as ondas de raios X. Cristais sao arranjos
tridimensionais de atomos ou moléculas, com posicoes fixas, que se repetem no espaco
pela propagacao de trés vetores nao coplanares, formando assim o cristal. Os raios X
sao radiagao eletromagnética com pequenos comprimentos de onda, com dimensao da
separacao interplanar cristalina e por isso é possivel que cristais sejam usados como redes

de difracao para este tipo de radiacao.



4.8 Difracdo de Raios X 34

Considerando o caso da interagao da radiacao com um elétron, dois processos de
colisao sao considerados. Na colisao eldstica, a onda espalhada tem direcao bem definida,
mesma fase e mesma energia em relacao a onda incidente, o que ocorre é o espalhamento
coerente. Na colisao ineldstica a onda espalhada nao tem direcao definida, ela nao mantém

a fase nem a energia da onda incidente (Efeito Compton) [95].

Quando duas ondas em fase incidem no atomo, pode ocorrer a interagao construtiva
das ondas espalhadas e para que isso ocorra é necessario que seja obedecida uma condicao,

proposta por Bragg no inicio do século XX, conhecida como lei de Bragg [96]:

nA = 2dsenf) (4.2)

em que A é o comprimento de onda dos raios X incidente, d é a distancia interplanar

do cristal e # é o angulo de incidéncia da onda.

Quando o feixe de raios X parte da fonte, todas as ondas estao em fase. Ao entrarem
no cristal, as ondas percorrem um caminho e sao refletidas pelos planos do cristal. O
caminho percorrido pelas ondas é dependente da distancia interplanar do cristal, d. Pela

Figura 4.12 aplicando a condicao de difracao, é possivel encontrar a lei de Bragg.

feixe incidente feixe difratado
NAN¢ \B_ 87
_dtistﬁrcia d BQ\B v
interplanar —# :
d M«\B

Figura 4.12: Tlustracao da interacao da radiacao X com cristais.

Neste trabalho os padroes de difracao foram feitos parte em um difratometro da
Panalytical e parte em um difratometro da Bruker, em amostras policristalinas, em tem-
peratura ambiente e a radiacio utilizada foi Ko do Cu (A = 1.54A4). As medidas foram
tomadas no método continuo em um intervalo angular de 10° a 90° ou de 20° a 80°, com

passo de 0.02 e tempo de integracao de 150 s.
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4.3.1 Refinamento Rietveld

O método Rietveld de refinamento (MR) de estrutura é o método mundialmente utili-
zado na caracterizacao de materiais cristalinos na forma de p6. A introducao desta técnica
no meio cientifico foi um importante avanco, possibilitando o estudo mais aprofundado

das estruturas cristalinas de diversos compostos.

O MR consiste em ajustar uma curva tedrica aos picos do difratograma experimental.
O que o MR define sao as equagoes que calcularao as intensidades e formas dos picos. Os
parametros inicialmente informados sao refinados ou “melhorados” interativamente, o que
resulta no ajuste da curva experimental. Através do MR torna-se possivel a determinacao
(refinamento) de parametros de rede, posi¢oes atomicas, fatores de vibracao térmica,
numeros de ocupacao, identificacao de impurezas e numa andlise mais profunda é possivel

determinar o tamanho de grao da amostra e fazer a quantificacao de multiplas fases.

Para um bom ajuste é interessante que algumas condicoes experimentais sejam ob-
servadas, como por exemplo: medir um largo intervalo angular, tomar dados em passo
angular pequeno e garantir que a amostra esteja bem pulverizada para minimizar o efeito

de randomizagcao e orientacao preferencial.

A medida de DRX em cada ponto representa a soma da linha de base experimental
mais a contribuicao de reflexdes de Bragg, caso haja naquele ponto. Teoricamente, a

intensidade calculada na posicao 26; ¢é

Yie= S Z Lk|Fk|2f (291—291() PkASr+Ybi (43)
k

Em que:

s = fator de escala

K representa os indices de Miller

L, contém os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade
P, é a funcao de orientacao preferencial

A é um fator de assimetria

Fy, € o fator de estrutura da k-ésima reflexao de Bragg

f(26; — 20y,) é a fungao perfil dos picos

S, é o fator de transmissao
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Ui € a intensidade da radiacao de fundo no i-ésimo passo

A forma de linha da reflexdo, também chamada de perfil do pico difratado, é a distri-
buicao dos pontos em torno do posicao de Bragg. A linha difratada nao é caracterizada
por uma funcao delta. Fatores atomicos e instrumentais implicam no seu alargamento.
O ajuste da forma do perfil dos picos de difracao é dificultado pela forte assimetria e
dependéncia angular da forma. Estas caracteristicas sao geradas pela combinacgao dos

efeitos instrumentais e da amostra.

Inicialmente, Rietveld considerou a forma gaussiana para os picos difratados por
néutrons, obtendo bons resultados. No caso da DRX essa nao é uma boa aproximagao.
Uma das fungoes mais usadas e que apresenta bons resultados, é a funcao pseudo-Voigt.

Essa func@o é a combinagao linear (1) das fungoes gaussianas (G) e lorentzianas (L).

pV=nL+(1-nG (4.4)

Nesta funcao perfil de ajuste, a largura a meia altura do pico é dada por:

H?= Utan®0 + Vtand + W (4.5)

em que U,V e W sao parametros refinaveis, chamados de parametros de largura a

meia altura que caracterizam a resolugao experimental.

O ajuste do padrao de difragao calculado ao padrao observado é baseado na aplicacao
de um método estatistico, o método dos minimos quadrados que é uma técnica de oti-
mizagao matematica que procura encontrar o melhor ajuste para um conjunto de dados
tentando minimizar a soma dos quadrados das diferencas entre o valor estimado e os dados

observados.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A principal funcao de qualquer microscépio é tornar visivel ao olho humano o que for
muito pequeno para tal. A forma mais antiga e usual é a lupa seguida do microscépio
optico, que ilumina o objeto com luz visivel ou luz ultravioleta. Um microscopio eletronico
de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um

microscopio éptico convencional [97].

Os aparelhos modernos de MEV permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais. A
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principal razao de sua utilidade ¢ a alta resolucao que pode ser obtida quando as amostras
sao observadas. Outra caracteristica importante do MEV ¢é a aparéncia tridimensional da

imagem das amostras.

O principio de um microscépio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra. Por um
sistema de bobinas de deflexao, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie
da amostra. O sinal de imagem resulta da interagao do feixe incidente com a superficie
da amostra (esquema simples é mostrado na Figura 4.13). Dentre os sinais emitidos, os
mais utilizados para obtencao da imagem sao origindrios dos elétrons secundarios e/ou

dos elétrons retroespalhados [97].

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amosira

{ . Fonte de elétrons secundarios

‘._, Fonte de elétrons retroespalhados

C) Fonte de raios-X caracteristicos

Figura 4.13: Tlustracao da interacao do feixe de elétrons com a superficie da amostra durante
uma medida de microscopia eletronica de varredura. Os principais sinais para formacao da
imagem vém de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.

Elétrons secundérios (ES) s@o elétrons que sao ejetados de atomos da amostra de-
vido a interacoes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons pouco
energéticos da banda de conducao nos metais ou de valéncia nos semicondutores e isolan-
tes. Por definicao os elétrons que sao emitidos da amostra com energia inferior a 50 eV sao
chamados de ES. Portanto, os ES sao definidos somente com base na sua energia cinética.
Dentro desta faixa de energia é claro que sempre existird alguns elétrons retroespalhados
que perderam quase toda a sua energia, mas como a sua contribuicao é muito pequena

eles podem ser efetivamente ignorados [97].

O sinal de elétrons retroespalhados (ERE) resulta de uma seqiiéncia de colisoes
elasticas e inelasticas, no qual a mudanca de direcao é suficiente para ejeta-lo da amos-
tra. Os ERE por definicao possuem energia entre 50 eV até o valor da energia do elétron

primério. Os ERE com energia proxima a dos elétrons primérios sao aqueles que sofreram
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espalhamento eldstico e sdo estes que formam a maior parte do sinal de ERE [97].

Nas medidas realizadas neste trabalho foram utilizadas imagens formadas por elétrons
secundarios. Os elétrons secundarios resultantes sao de baixa energia ({ 50eV), e formarao
imagens com alta resolucdo (3-5 nm). Os elétrons secundarios sao gerados pelas interagoes

elétron-atomo da amostra.

As fontes mais utilizadas para a geracao de elétrons sao: filamento de tungsténio,
monocristal de LaBg e canhoes de emissao de campo (FEG). As medidas realizadas neste
trabalho foram feitas em um equipamento com fonte FEG. Este tipo de fonte normalmente
usa um monocristal de tungsténio na forma de um fio com uma ponta extremamente fina,
o que faz com que o campo elétrico seja extremamente alto. Como resultado, tem-se uma

grande emissao de elétrons e consequente uma elevada densidade de corrente [98].

4.5 Magnetometria

Magnetometria é a principal técnica utilizada na caracterizacao de materiais com
propriedades magnéticas. Destas medidas podemos extrair uma importante informagcao
que é a temperatura critica de transicao de fase magnética. Entre outras coisas podemos
também estimar o tipo de interacao que ocorre entre os fons magnéticos e a valéncia dos
mesmos. Estas sao as principais intengoes para utilizar as medidas de magnetizagao neste

trabalho.

As medidas magnéticas deste trabalho foram realizadas em equipamentos Magnetic
Property Measurement System (MPMS) da Quantum Design. Parte das medidas foram
feitas em um MPMS-XL do Laboratério de Magnetismo da Universidade Federal de Ser-
gipe (UFS) e outra parte foi feita por um MPMS-3 da C.E.M. da Universidade Federal
do ABC. O MPMS é um dos sistemas mais modernos e de alta tecnologia na aquisicao

de dados de magnetizagao.

A alta sensibilidade do equipamento é devido ao sistema de deteccao, baseado na inter-
ferometria quantica, devido a um Superconductor Quantum Interference Device (SQUID).
A deteccao ocorre com o uso de dois supercondutores fracamente acoplados e separados
por uma pequena camada isolante. Esta configuracao é denominada de juncao de Joseph-
son. Neste equipamento, uma amostra magnetizada por um campo uniforme esté sujeita
a uma vibragao mecanica com amplitude constante em relacao as bobinas captadoras e
neste processo, como a amostra se move sua magnetizacao altera o fluxo magnético através

das bobinas captadoras e isso produz uma voltagem alternada diretamente proporcional
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a magnetizacao [99].

As medidas de magnetizacao podem ser feitas em funcao do campo e da temperatura.
Nas medidas em funcao do campo a amostra é mantida a uma temperatura constante e o
campo magnético é varrido. Nas medidas em funcao da temperatura, o campo magnético
¢ mantido constante e a temperatura é varrida. As medidas que sao apresentadas neste
trabalho foram tomadas com campo constante e com variacao de temperatura de 2K até

temperatura ambiente [99)].
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5 Resultados e discussoes da familia
Lan—l—l(Nil—azznaz)nOSn—l—l

Neste capitulo, apresentamos os resultados da caracterizacao estrutural e magnética
da série La,1(Ni;_;Zn;),Os,41. Medidas de difragao de raios X e microscopia eletronica
de varredura sao apresentadas na segao de caracterizacao estrutural. Na secao de caracte-
rizacdo magnética apresentamos medidas de magnetizacao. Adicionalmente, apresen-
tamos também medidas de resistividade elétrica em funcao da temperatura para série
LagNil,zanO4.

5.1 Resultados de caracterizacao estrutural

Para as amostras deste trabalho nao foi determinada a estequiometria exata do
oxigénio, mas é importante salientar que as condicoes de sintese favorecem a formagao de
fases nao estequiométricas de oxigénio. A fase tetragonal foi confirmada em toda a familia
de amostras LasNi;_,7Zn,O4. Como pode ser verificado na Figura 5.14, os padroes sao
semelhantes, o que indica que todas as amostras da familia cristalizaram com a mesma

simetria.

Os padroes de difracao das amostras LagNi;_,7Zn, 0,4, foram medidos em temperatura
ambiente, variando o angulo de 20° a 80°, e foram ajustados teoricamente com dados
iniciais do padrao cadastrado no banco de dados com o cédigo ICSD 033536, que é um
padrao para simetria tetragonal de grupo espacial 14/mmm do composto La;NiO4. Todas

as amostras formaram a fase LagNiO4, como pode ser observado na Figura 5.14.
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Figura 5.14: Difratogramas da série LasNij_,7Zn,O4, com 0 < x < 0.5. Todas as amostras

foram ajustadas com o padrao ICSD 033536.
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Mais detalhes do padrao de difracao da amostra LasNiO4 podem ser observados na
Figura 5.15. Os padroes de difracao para as demais amostras sao semelhantes, apenas a
posicao angular dos picos de difragao é que sofrem um pequeno deslocamento para baixos
angulos, como pode ser visualizado na Figura 5.16. Este deslocamento da posicao angular

dos picos esta relacionado a mudanca dos parametros de rede com a inser¢ao do Zn.

80000 T T T T . r . ; . "
20000 L La2N10 .
—~ 60000 _ o | experimental _
o X | calculada i
= .
< 50000 —— Diferenca -
E 40000 i
< 30000 F i
<
E L
Z 20000
8 o
= 10000
0
_10000 I " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5.15: Padrao de difracao de raios X da amostra LasNiO4. Dados experimentais ajustados

com padrao tedrico ICSD 033536.
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Figura 5.16: Padroes de difracao de raios X da série LagNij_,Zn;Oy4, com 0 < x < 0.5. Dados
experimentais do intervalo angular de 20° a 40° que mostram com detalhes os picos principais

da fase tetragonal de grupo espacial I14/mmm.

Os dados dos ajustes tedricos para todas as amostras da série LagNi;_,7Zn,0,4, com

0 <z < 0.5 sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Dados de refinamento Rietveld dos padroes de difracao de raios X das amostras da
série LagNiy_,7Zn,Oy4.

La2N11_$anO4

composto x =0 x =0.1 x = 0.2 x=0.3 x =04 x =0.5
simetria  tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal
G. E. I4/mmm I4/mmm 14/mmm I4/mmm 14/mmm I4/mmm
parametros de rede
a 3.8611(4) 3.8676(5) 3.8708(3) 3.8740(6) 3.8772(2) 3.8765(7)
3.8611(4) 3.8676(5) 3.8708(3) 3.8740(6) 3.8772(2) 3.8765(7)
c 12.6828 (3) 12,6945(4)  12.7078(2)  12.7225(4) 12.7636(5)  12.738(4)
Vol. 189.0763 (6) 189,8885(2) 190.4021(4) 190.9377(5) 191.4604(2) 191.420(4)
posicoes atomicas
La(1) z =0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
y = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
z = 0.3608(9) 0.3607(2) 0.3606(4) 0.3505(5) 0.3608(2) 0.3616(4)
Ni(1) z = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
y = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
z =10.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Zn(1) T = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Yy = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
z = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
O(1) z = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
y = 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
z=10.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0(2) z =0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
y = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Z=0.1714(5) 0.1721(9)  0.1704(5)  0.1722(2)  0.1708(6)  0.1636(2)

fatores de confianga do refinamento

R, 3.26 3.06 4.01 4.03 4.04 4.05
R. 1.64 1.7 1.1 1.81 1.82 1.84
Rup 4.59 4.48 6.38 6.22 6.24 6.32
e 7.8 6.65 12.32 11.7 11.8 12.15

Devido a insercao do fon Zn?* no sitio do Ni%?* os parametros de rede sao modificados,
em acordo com o que ¢ observado na Figura 5.17. Com o aumento do conteiido de Zn os
parametros a e ¢ aumentam de valor. Isso é verificado de maneira mais acentuada até a
concentracao de 40%. Como consequéncia, o volume da célula unitdria também aumenta.
Essas mudancas ocorrem em virtude da diferenca nos raios ionicos cristalinos, os quais

sao listados na Tabela 3.
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Figura 5.17: Mudanca dos parametros de rede da série LagNi;_,7Zn,0O4 em funcao da concen-

tragcao de dopante Zn.

Tabela 3: Raios cristalinos dos principais ions envolvidos na sintese das amostras da série
LagNij_Zn,O4. Dados da referéncia [80]

Ion Valéncia Coordenacio Raio ionico(A)

La 3+ 12 1,5
Ni 24 6 0,83
Zn 2+ 6 0,38

Pelos padroes de difragao da Figura 5.14 é possivel inferir que os picos difratados
possuem estreita largura a meia altura, o que indica que as amostras sao formadas por
particulas grandes, provavelmente com escala micrométrica. Esse indicativo se confirma
quando analisamos as imagens de microscopia eletronica de varredura desta série de amos-
tras. As micrografias e os histogramas revelam que a forma das particulas nao é bem

definida e os tamanhos sao diversos.

Podemos destacar alguns fatores que provavelmente contribuiram para que as particulas
apresentassem estas propriedades. Um possivel fator é a alta temperatura e o longo tempo
de sintese requeridos para a estabilizacao da fase desejada, outro fator esta ligado ao
préprio método de sintese utilizado, a reacao de combustao, que nao permite controle

sobre as varidveis que interferem nas propriedades morfolégicas [82].
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Figura 5.19: Imagem microscépica do LasNiggZng104. Tamanho médio de particula 179 nm.
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Figura 5.21: Imagem microscépica do LasNig7Zng304. Tamanho médio de particula 180 nm.
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Figura 5.23: Imagem microscépica do LasNig5Zng504. Tamanho médio de particula 429 nm.
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Figura 5.24: Difratogramas das amostras da série Lag(Ni;_,Zn,)207.
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Figura 5.25: Padrao de difracdo da amostra LagNioO74. Dados ajustados com o padrao tetra-

gonal de grupo espacial 14/mmm do ICSD 78039.
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Figura 5.26: Padroes de difracao da série Lag(Nij_;Zn;)207. Os dados mostram os principais

picos de difracao, que estao localizados no intervalo angular de 20° a 50°.

Na Figura 5.24 sao mostrados os padroes de difragao da série Lag(Nij_,Zn,)207.
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Todas as amostras da série tiveram formacao do composto desejado, sendo que as con-
centragoes x = 0, x = 0.1 e x = 0.2 precisaram de tratamento térmico mais vigoroso do
que as demais para formar a fase unica desejada, foi necessario utilizarmos 1200°C por
24 h. A literatura destaca que na sintese do LazNi,O; é comum ocorrer a formacao das
fases espurias LagNiO4 e LayNizOqg, principalmente quando a reacao de estado sélido é
adotada como método sintese [114]. Por tanto a obtengao das fases tinicas em toda a série

ja é um resultado importante deste trabalho.

Os padroes experimentais foram ajustados utilizando como informacoes de partida
os dados do padrao do Lag NiyOg .35, cadastrado no banco de dados com o cédigo ICSD
78039. O ajuste ocorreu com simetria tetragonal do grupo espacial P42/nem. A literatura
indica que a formacao da fase tetragonal é favorecida em amostras deficientes em oxigénio,
por tanto, a identificacao da fase tetragonal em nossos dados é uma indicacao de que as

amostras tenham cristalizado com deficiéncia de oxigénio [114, 108].

Mais detalhes do padrao de difragao da amostra LasNioO; podem ser observados na
Figura ?7?7. Os padroes de difracao para as demais amostras sao semelhantes, apenas a
posicao angular dos picos de difragao é que sofrem um pequeno deslocamento para baixos
angulos, como pode ser visualizado na Figura 5.26. Este deslocamento da posicao angular

dos picos esta relacionado a mudanca dos parametros de rede com a insercao do Zn.

Todos os padroes de difracao da série Lag(Ni;_,Zn, )07 foram ajustads teéricamente
pelo método de refinamento Rietveld. Os dados obtidos dos refinamentos sao mostrados
na Tabela 4.
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Tabela 4: Dados de refinamento Rietveld dos padroes de difracao de raios X das amostras da
série Lag(Nij_,Zn,)207.

Lag(Nil_xZle)QO7

composto x =0 x =10.1 x =0.2 x=0.3 x =04 x=0.5
simetria  tetragonal tetragonal  tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal
G. E. P42/nem P42/nem P42/nem P42/nem P42/nem P42/nem
parametros de rede

a 5.461(2) 5.464(3) 5.466(4) 5.471(5) 5.471(9) 5.472(7)

b 5.461(2) 5.464(3) 5.466(4) 5.471(5) 5.471(9) 5.472(7)

c 12.678(3) 12.672(6) 12.671(8) 12.670(8)  12.669(5)  12.668(6)
Vol. 378.122(4) 378.326(5) 378.573(5) 379.329(5) 379.355(2) 379.443(4)

posicoes atomicas

La(1) z =0.006(6) -0.025(1) -0.026(6) -0.001(1) -0.023(4) -0.002(3)

a
y = -0.025(1) 0.013(5)  0.015(8)  -0.002(9)  0.012( 0.013(

3) 2)
2 =0361(3) 0.361(3) 0357(9)  0.361(2)  0.362(4)  0.364(4)

Ni(1) z=0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

y =0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

z=10.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Zn(1) r=- 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

y = - 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

z = - 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
O(1) x = 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75

y = 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

z=10.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0(2) r = 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

y = 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

z =0.523(3)  0.542(9) 0.495(5) 0.534(2) 0.483(6) 0.492(2)
0(3) r = 0.038(4) 0.109(1) 0.153(4) 0.063(8) 0.058(5) 0.064(3)

y =-0.019(1) -0.053(5)  0.0031(8)  0.002(9) 0.014(3) 0.017(2)

z = 0.175 0.175 0.175 0.175 0.175 0.175
O(4) r=0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75

y = 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

z =0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75

fatores de confianca do refinamento

R, 6.96 3.16 4.01 3.13 6.04 4.351
R. 3.73 1.5 1.1 1.91 4.82 2.84
Rup 9.55 3.48 6.38 8.22 5.34 6.32
e 6.53 6.32 8.22 6.72 9.83 6.15

Destes ajustes foi possivel extrair os parametros de rede, mostrados na Figura 5.27.
O volume da célula unitaria e os parametros a e b aumentam de valor com o incremento
de Zn. O parametro c¢ decresce suavemente. Estas mudancas que ocorrem na célula
cristalina que podem ser relacionadas com a diferenga de raio ionico entre Zn e Ni, de

maneira semelhante ao que foi analisado para a série LasNi;_,Zn,Oy.
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Figura 5.27: Parametros de rede da série Lag(Nij_,Zn,)2O7 em fungao da concentragao de Zn.
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Tabela 5: Dados de refinamento Rietveld dos padroes de difracao de raios X das amostras da

série La4 (Nil_xan)gOlo.

La4(Ni1,$an)3Ow

composto x =0 x =0.1 x = 0.2 x=0.3 x=04 x = 0.5
simetria  ortorrémbica ortorrombica ortorrémbica  tetragonal tetragonal tetragonal
G. E. Fmmm Fmmm Fmmm I4/mmm I4/mmm I4/mmm
parametros de rede
a 5.4606(4) 5.4562(5) 5.4530(2) 3.7946(6) 3.8772(2) 3.8765(7)
b 5.4341(4) 5.4408(3) 5.4427(8) 3.7946(6) 3.8772(2) 3.8765(7)
c 28.182(3) 28.211(4) 28.2584(3) 12.5414(3)  12.7636(5)  12.738(4)
Vol. 836.2570(6) 837.4856(4) 838.69851(4) 180.5834(8) 183.9488(5) 187.7698(4)
posicoes atomicas

La(1) z = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

y = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

z = 0.4312(9) 0.3607(2) 0.3606(4) 0.3505(5) 0.3608(2) 0.3616(4)
La(2) z =0.0 0.0 0.0 - - -

y = 0.0 0.0 0.0 - - -

z = 0.2983(9) 0.2607(2) 0.2806(4) - - -
Ni(1) z = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

y = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

z=20.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ni(2) z =0.0 0.0 0.0 - - -

y = 0.0 0.0 0.0 - - -

z =0.139(5)  0.142(3) 0.137(7) - - -
O(1) z = 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

y = 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

z=20.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0(2) z =0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

y = 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

z = 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07
O(3) z = 0.25 0.25 0.25 - - -

y = 0.25 0.25 0.25 - - -

z = 0.1417(5) 0.1421(9) 0.1404(5) - - -
O(4) z =0.0 0.0 0.0 - - -

y = 0.0 0.0 0.0 - - -

z =0.21 0.21 0.21 - - -




5.1 Resultados de caracterizacdo estrutural 55

Tabela 6: Dados de refinamento Rietveld dos padroes de difracao de raios X das amostras da

série La4 (Nil_$an)3Olo.

La4(Nil,xan)3Om
composto x=0 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05>

fatores de confianca do refinamento

R, 346  2.96 4.11 4.08 3.98 3.87
R. 164 15 1.9 1.5 1.2 1.8

Ry 458  4.51 6.28 5.82 5.94 6.32
x> 78  6.65 12.32 9.7 11.8 8.15

As amostras da série Lay(Ni;_,Zn, )30 foram sintetizadas por reacao de combustao,
conforme descrito na se¢do de metodologia. A amostra pura (x = 0) foi submetida a
analise térmica apods a combustao do produto inicial da sintese. A Figura 5.28 mostra os
resultados obtidos para a curva de perda de massa e sua respectiva derivada. A curva TG
apresenta dois eventos térmicos principais acompanhados de picos exotérmicos na curva
DTG. O primeiro evento encontra-se em aproximadamente 400°C e pode estar relacionado
ao processo de cristalizacao de 6xidos de partida e perda de parte da matéria organica,
principalmente carbono. O segundo evento térmico ocorre em aproximadamente 1100°C

e pode estar relacionado com o processo de estabilizagao da fase desejada.
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Figura 5.28: Perda de massa (em azul) e sua respectiva derivada (em vermelho) em funcao da

temperatura para a amostra LasNizgOqg.

Os padroes de difragao da série, tomados em temperatura ambiente, sao mostrados na
Figura 5.29. As amostras formaram a fase tinica desejada com simetria ortorrombica para
x =0,x=0.1ex =0.2 e formaram simetria tetragonal para x = 0.3, x = 0.4 e x = 0.5.
Mais detalhes destas duas simetrias podem ser observados na Figura 5.30 , que mostra
o difratograma da amostra com x = 0, e na Figura 5.31 que mostra o difratograma da
amostra com x = 0.5. Uma analise dos picos principais destas duas simetrias, no intervalo

angular de 20° a 45° pode ser observado na Figura 5.32.

Os difratogramas das amostras com simetria ortorrombica foram ajustadas com padrao
ICSD 80279 do LayNizOq e os difratogramas das amostras com simetria tetragonal fo-
ram ajustados com os dados do ICSD 69172 do LayNiO4. Os dados do refinamento sao

mostrados na Tabela 5.

Observando que na sintese da série Lay(Ni;_,7Zn,)3019 a dopagem induziu uma mu-
danca de simetria espacial, de ortorrombica para tetragonal, consideramos pertinente
investigar se as amostras com simetria ortorrombica exibiriam transi¢ao estrutural para
simetria tetragonal em temperaturas acima de ambiente. Por isso coletamos padroes de
difracao da amostra La,;NizOqy aquecida em um forno apropriadamente acoplado ao di-
fratometro de raios X . A temperatura foi incrementada de 100°C até 800°C em passos

de 50°C. Os dados sao mostrados na Figura 5.40.

Podemos observar claramente na Figura 5.40 que hd uma mudanga nos picos princi-
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Figura 5.29: Difratogramas da série Las(Nij_;Zny;)30109. Todas as amostras foram ajustadas

com padrao tedrico.

pais, compreendidos entre 30° e 34° que ocorre gradativamente com a temperatura. Entre

as temperaturas de 350°C a 500°C ¢é a regiao em que podemos demarcar uma mudanca
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Figura 5.30: Padrao de difragdo de raios X do composto LayNizO19. Dados ajustados com o
padrao tedrico ortorrémbico ICSD 80279.
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Figura 5.31: Padrao de difragao de raios X do composto Las(Nig5Zng5)3010. Dados ajustados
com o padrao tedrico tetragonal ICSD 69172.

mais acentuada dos picos principais.

Na cinética que observamos da Figura 5.40 foi possivel identificar que o aquecimento

da amostra nao causou mudanca de estrutura. O que acontece com o aquecimento é
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Figura 5.32: Difratogramas da série Las(Nij_;Zn;)30109. Dados do intervalo angular de 20° a
45° que compreende os picos princiais das duas simetrias observadas na série de compostos.

a desestabilizacao da fase LayNizOy9. Surgem fases indesejadas na amostra. O padrao
coletado em 800°C pode ser identificado como uma mistura das fases RP LayNizOqg
de simetria ortorrombica e da perovskita LaNiO3 de simetria romboédrica. Portanto, a
mudanca de simetria observada na Figura 5.29 ocorre unicamente pela inser¢ao de Zn na

esturtura.

Para ambas as simetrias, foram extraidos os parametros de rede e analisados em fungao
da concentragao de Zn. As Figuras 5.33 e 5.34 mostram a mudanca dos parametros de
rede com a dopagem. E possivel perceber que em ambas as simetrias, ortorrombica e te-
tragonal, a insercao de Zn como dopante causa um aumento no volume da célula unitaria.
Na simetria ortorrombica os parametros b e ¢ aumentam de valor com o incremento de
7Zn, enquanto que o prametro a diminui. Na simetria tetragonal todos os parametros de

rede aumentam de valor com o incremento de Zn.

Nos padroes de difragao da Figura 5.29 é possivel observar que os picos sao estreitos,
o que é caracteristico de amostras com particulas grandes, fora da escala nanométrica.
Para confirmar essa e outras propriedades morfoldgicas, as amostras foram observadas
por microscopia eletronica de varredura. As imagens sao mostradas nas Figuras 5.35 a

5.39.
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Figura 5.33: Parametros de rede da série Las(Nij_;Zn;)3019 para valroes 0 < x < 0.2. Estes
dados foram extraidos de ajustes com simetria ortorrombica.
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Figura 5.34: Parametros de rede da série Lay(Nij_;Zn;)3010 para valroes 0.3 < = < 0.5. Estes

dados foram extraidos de ajustes com simetria tetragonal.
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Figura 5.36: Imagem microsépica da amostra Lay(Nig.9Zng.1)3010.
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Figura 5.38: Imagem microsépica da amostra Lay(Nig7Zng 3)3010.
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Figura 5.39: Imagem microsépica da amostra Lay(NigZng.4)3010.

O uso desta técnica permite observar que a amostra LayNizOqg e a dopada com 10%
de Zn apresentam a formagao de muitas particulas em formas alongadas, como bastonetes
(Figuras 5.35 e 5.36). As demais amostras, produzidas com maior conteido de Zn nao
tem uma forma de particulas bem definida e os tamanhos sao variados. A formacao de

particulas alongadas pode introduzir anisotropias no sistema fisico.
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Figura 5.40: Difratogramas da amostra LasNi3zO1g. Dados coletados em diferentes temperaturas.
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Figura 5.41: Difratogramas da amostra LasNizO1g9. Dados coletados em diferentes temperaturas

entre 100°C e 500°C.
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5.2 Resultados de caracterizacao elétrica

No nosso trabalho, apenas a série LayNi;_,7Zn,04 foi caracteriada com medidas de
resistividade elétrica em funcao da temperatura. Sabe-se da literatura, que o composto
LayCuQy, isoestrutural ao nosso niquelato, pode mostrar um comportamento supercon-
dutor quando apropriadamente dopado no sitio do lantanidio [4]. No caso das amostras
deste trabalho, caracterizadas quanto as suas propriedades elétricas por medidas de re-
sistividade em funcao da temperatura, podemos ver na Figura 5.43 que a resistividade
elétrica mostra um comportamento semicondutoras em todo intervalo de temperatura

medida e para todas as dopagens obtidas.

60 | .'\ e x=0.1 ]

I o, e x=0.2 y

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 5.43: Resistividade elétrica em fungao da temperatura para a série LagNij_,7Zn,Oy.

5.3 Resultados de caracterizacao magnética

Neste trabalho, as amostras da série LasNi;_,7Zn,0, foram caracterizadas por me-
didas de magnetizacao em funcao do campo magnético e da temperatura. Nas Figuras

5.44 a 5.49 temos as informacgoes de susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e deri-
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vada da magnetizacao em funcao da temperatura para todas as concentragoes da série
LayNiy_,Zn,Oy4. A susceptibilidade, x = M/H, em fungao da temperatura, é apresentada
no eixo da esquerda das Figuras 5.44 a 5.49. O inverso da susceptibilidade versus T e a

derivada da magnetizacao sao mostrados no eixo direito das mesmas figuras.
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Figura 5.44: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao

em fungao da temperatura para a amostra LasNiOy.
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Figura 5.45: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao

em fungdo da temperatura para a amostra LasNig.9Zng.10y4.
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Figura 5.46: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao

em funcado da temperatura para a amostra LasNiggZng20y.
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Figura 5.47: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao

em funcao da temperatura para a amostra LasNig7Zng30,.
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Figura 5.48: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao

em funcado da temperatura para a amostra LasNiggZng404.
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Figura 5.49: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao

em funcao da temperatura para a amostra LasNig5Zng50,.

Na Figura 5.44 é possivel observar na marcagao tracejada que a amostra pura, LasNiQOy,
apresenta uma anomalia suave, de baixa intensidade, proximo de 150 K. Uma suave va-
riacao correspondente é observada na curva da derivada. Este pico pode ser o mesmo que

é reportado na literatura para as amostras nao estequiométricas em oxigénio e que € as-
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sociado a Ty [113]. As demais amostras do sistema, com inser¢do de Zn, nao apresentam

este pico em 150 K.

Podemos perceber que o perfil da curva de susceptibilidade nao sofre variagoes con-
siderdveis com a mudanca da concentracao e Zn, porém, os valores da susceptibilidade
mudam. Quando x < 0.4, a susceptibilidade aumenta com a concentracao de Zn. Isso

pode sinalizar mudanca das interagoes magnéticas.

Nos dados de inverso da susceptibilidade do composto LasNiO4, mostrados na Figura
5.44, podemos perceber que a curva nao segue a lei de Curie Weiss, mesmo em tempe-
ratura ambiente (o que é acima da anomalia observada aproximadamente em 150 K).
Portanto, a variacao na curva da susceptibilidade, observadas nestes dados, pode indicar
uma mudanca nas interagoes magnéticas, mas esta anomalia nao pode ser caracterizada

como indicativo de transi¢ao para o estado paramagnético.

Os compostos com x > 0.1 também nao seguem a lei de Curie Weiss para o intervalo
térmico medido. A susceptibilidade desses compostos é aproximadamente invariavel com
a temperatura, ma faixa de 100 K a 300 K, uma caracteristica relatada na literatura para

compostos RP a base de niquel.

Medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético, tomadas em 2 K, sao mos-
tradas na Figura 5.50. Nestes dados nao se observa presenga de coercividade e remaneéncia.
Na Figura 5.51 sao mostrados em mais detalhes os dados de magnetizagao em funcao do
campo magnético para o composto LasNiOy4. As curvas de MzH para as demais amostras

sao semelhantes a do LasNiOy.

De maneira geral é possivel considerar que o comportamento aproximadamente linear
da magnetizacao com o campo magnético da indicios de que as propriedades magnéticas
da série LagNi;_,7Zn,O4 se assemelham com comportamento paramagnético, ou antifer-
romagnético. Destacamos os dados da amostra com 10% de Zn, mostrados na Figura
5.52. A curva de MxzH deste composto se diferencia das demais por apresentar uma aber-
tura muito pequena, com campo coercivo de aproximadamente 300 Oe e remanéncia de

11x1073 pp.
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Medida feita em 2K.

Magnetizagdo (u,,)
IS
S

-0,04

-0,06

Figura 5.51:

0,00

Campo magnético (kOe)

feita em 2K. O detalhe da figura mostra a regiao de baixo campo.

1 1 v 1 1 1 1
- o T=2K o ©7
o T=100K o
R o -
o} © o "]
R 5 © (D) go° N ]
o050
L
H (k0o
508 o 4 3 2 1 0 1 3
n g o 0,50 ol i =
e - e
g0 o0 > 20} GBBQD i
L O E O r‘ﬂﬂ
| o £ DBBQQEJ
o = 20} (D)O
40 7]
1 1 1 " 1 1 1
-60 -40 -20 0 20 40 60

Magnetizacao em funcao do campo magnético para o composto LagNiO4. Medida



5.8 Resultados de caracterizacdo magnética 73

0,08 | LazNi0.9zn0.1O4 8 8-
~ g e
£ T g8°
- T=2K
S 004} g6 S -
18« i . 8
g
= 0,00 E H(Oe)
g | 8 4 2 0 2 4
2 S| AT S
S -0,04 g 4 T
2 ’ = =3 ¢ 7

e =] E 0 =] =
c® b= . 00 y
- L . © - 4 -
0,08 e . ?zoooo

-60 -40 -20 0 20 40 60
Campo magnético (kOe)

Figura 5.52: Magnetizagdo em funcao do campo magnético para o composto LasNiggZng104.

Medida feita em 2K. O detalhe da figura mostra a regiao de baixo campo.

As amostras da série Lag(Ni;_,Zn, )20 foram parcialmente caracterizadas magnetica-
mente por medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético e da temperatura. As
Figuras 5.53 a 5.58 mostram os dados de susceptibilidade magnética, inverso da suscepti-

bilidade e derivada de primeira ordem da magnetizacao, todos em funcao da temperatura.
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Figura 5.53: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura

para a amostra Lag(Nig7Zng 3)207. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo
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Figura 5.55: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura
para a amostra Lag(Nig ¢Zng 4)207. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo

magnético de 50 Oe.
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Figura 5.56: Inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra

Laz(Nig 6Zng.4)207.
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Figura 5.57: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura
para a amostra Lag(Nig5Zng5)207. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo
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Figura 5.58: Inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra

Laz(Nig.5Zng.5)207.

Podemos observar na Figura 5.56, que a susceptibilidade da amostra Laz(Nig Zng.4)2O7
se diferencia da outras duas, apresentando uma pequena variacao, na susceptibilidade e

na sua derivada, proximo de 140 K. Esta caracteristica é muito semelhante ao que foi
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observado neste trabalho para o LayNiO, e na literatura para o LagNiyOg 35 [114]. Este
comportamento complexo da susceptibilidade nao tem uma causa bem definida, mas foi
associada a presenca de ordenamento antiferromagnético de curto alcance e a possivel

presenca de uma pequena quantidade (abaixo de 0.5%) de niquel metdlico.

Os dados de susceptibilidade das demais amostras, mostrados nas Figuras 7?7 e 5.58,
sao aparentemente caracteristicos de sistemas paramagnéticos localizados, porém, os da-
dos do inverso da susceptibilidade nao seguem a lei e Curie-Weiss, corroborando com o
indicativo de haver ordenamento antiferromagnético de curto alcance, ou uma combinacao

de sistemas localizado e itinerante, como ¢é indicado na literatura [114].

As Figuras 5.60 e 5.61 mostram dados de magnetizacao em funcao do capo magnético,
tomados em baixa temperatura, 5 K, e em alta temperatura, 100 K. As curvas nao
apresentam coercividade ou remanéncia. Apenas na amostra Lag(Nig5Zng5)207 é que
podemos observar pequeno valor de e 9 x 107 up de remanéncia para a medida em 5K.

Os detalhes da medida deste composto sao mostrados na Figura
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Figura 5.59: Magnetizacao em fungao do campo magnético. Medida feita em 5 K.
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Figura 5.60: Magnetizagdo em funcao do campo magnético para a amostra Lag(Nig5Zng 5)207.

Medida feita em 5 K. O detalhe da figura mostra a regiao de baixos campos.
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Figura 5.61: Magnetizacao em funcao do campo magnético meida em 100 K.
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A série Lay(Ni;_,7Zn,)3019 também teve suas propriedades magnéticas caracterizadas
por medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético e da temperatura. Os
dados de susceptibilidade em funcao da temperatura, do inverso da susceptibilidade e da
derivada da magnetizacao sao apresentados nas Figuras 5.62 a 5.73. E possivel observar
que apesar de, aparentemente, as curvas de susceptibilidade mostrarem comportamento

paramagnético, os inversos das curvas de susceptibilidade nao seguem a lei de Curi-Weiss.

Nos dados de x wversus T das Figuras 5.62 a 5.73 podemos observar que a série
Lag(Ni;_,Zn,)3010, a susceptibilidade também ¢é aproximadamente invaridvel com a tem-
peratura para o intervalo térmico de 100 K a 300 K. Um incremento nos valores de

susceptibilidadesao observados para T < 100 K em todas as amostras.

A variacao de campo magnético causa algumas mudangas sutis nos valores de y. O
incremento do conteudo de zinco também conduz algumas variagoes nos valores de sus-
ceptibilidade da série Lay(Ni;_,Zn,)3010. O incremento nos valores de y é mais evidente

para x > 0.4.
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Figura 5.62: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacdo em fungao da temperatura
para a amostra LasNigO19. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo magnético

de 50 Oe.
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Figura 5.63: Inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra LasNizOqg.
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Figura 5.64: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacdo em fungao da temperatura
para a amostra Lag(Nig9Zng1)3019. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo

magnético de 50 Oe.
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Figura 5.66: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura

para a amostra Lay(NiggZng2)3019. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo

magnético de 50 Oe.
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Figura 5.67: Inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra

Lag(Nip g§Znp.2)3010.
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Figura 5.68: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura
para a amostra Lay(Nig7Zng 3)3019. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo

magnético de 50 Oe.
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Figura 5.69: Inverso da susceptibilidade em funcdoda temperatura para a amostra
Lay(Nig.7Zng.3)3010.
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Figura 5.70: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura
para a amostra Lay(Nig Zng 4)3010. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo

magnético de 50 Oe.
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Figura 5.71: Inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra
Lay(Nig.6Zng.4)3010.
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Figura 5.72: Susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao em funcao da temperatura
para a amostra Lay(Nig 5Zng5)3019. A derivada foi feita nos dados da curva medida com campo

magnético de 50 Oe.
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Figura 5.73: Inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra

Lag(Nig 5Zng.5)3010.

Nas medidas de magnetizacao em fungao do campo magnético podemos observar que
as amostras nao apresentam valores significativos de coercividade e remanéncia, tanto em
medidas de baixa temperatura, 5 K, como em medidas de alta temperatura, 100 K. Um
exemplo mais detalhado é mostrado na Figura . As medidas das demais amostras do

sistema sao semelhantes a esta.

O comportamento aproximadamente linear da magnetizacao com o campo magnético
corrobora para um indicativo de sistemas com interagoes antiferromagnéticas e/ou com-

portamento paramagnético.

Na Figura 5.75, percebemos que apenas a amostra Lay(Nig5Zng5)3010 se diferencia
das demais por ter maiores valores de magnetizacao e apresentar uma leve curvatura na
medida tomada em 5 K. Por ser uma caracteristica diferenciada, apresentada somente por
este composto, consideramos a possibilidade da amostra conter pequenas quantidades de

fazes indesejadas, que poderiam estar causando este comportamento na curva de M x H.
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Figura 5.74: Magnetizagdo em funcao do campo magnético para o sistema Lag(Nij_,Zn,)301p.

Medida feita em 5 K.
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Figura 5.76: Magnetizagdo em funcao do campo magnético para o sistema Lag(Nij_,Zn,)301p.

Medida feita em 100 K.

Todas as medidas de susceptibilidade magnética em funcao da temperatura, feitas
para a série La,.1(Nij_,Zn;),03,41 (comn =1,2e3 e 0 < x < 0.5) apresentam uma
anomalia em baixas temperaturas, aproximadamente abaixo de 10 K. E notdvel que esta
anomalia aparece em todas as medidas e nao varia significativamente com o incremento
do campo magnético nem com o aumento na concentragao de zinco. Uma possibilidade
que consideramos, devido a esta caracteristica de constancia, é que esta anomalia pode
estar relacionada com erros experimentais. Uma outra possibilidade coerente com os
nossos resultados, e que é apontada pela literatura, se refere a possivel formacao de niquel

metalico em pequenas concentragdes (menores que 0.5 %).
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6 Resultados e discussoes dos sistemas
Y3F€3A12012 e Dy;gFegAlelz

Neste capitulo, primeiramente, apresentamos uma breve revisao sobre os resultados
encontrados na literatura para os compostos tipo garnets YsFe3AlyOq5 e DysFe3Al,Oqs.
Em seguida, apresentamos os resultados estruturais e magnéticos obtidos de nossa pes-

quisa.

6.1 Resultados estruturais

As amostras desta familia, R3Fe3Al,O5 foram sintetizadas pelo método de copreci-
pitacao, conforme é descrito no capitulo de metodologia. Sacarose foi utilizada na sintese
com concentracao de 0.04 mol/L com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas. A
base utilizada para a precipitagao foi o hidréxido de s6dio (NaOH). Os reagentes utilizados

sao listados a seguir:

Oxido de Disprésio (Dy,03) ou Nitrato de Itrio (Y(NO3)3.6H,0)

Acido Nitrico (HNOj3) para diluir o Dy,Os

Nitrato de Ferro (Fe(NOj3)3.9H20)

Nitrato de Aluminio (Al(NO3)3.6H50)

A estrutura dos compostos garnets cristaliza com simetria cibica em temperatura
ambiente, de grupo espacial I-a3d. Os ions de Fe ocupam as posig¢oes octaedrais 16a e
tetraedrais 24d. Os ions de terra rara, ou Itrio, ocupam as posicoes 24c em coordenacao

dodecaedral, enquanto que os ions de oxigénio ocupas as posigoes 96h.

Os parametros de rede dos garnets de ferro decrescem regularmente com o raio da terra
rara. A maior terra rara suportada na estrutura é o samario (SmzFe5012 com constante

de rede 12.529 A) e o menor é o lutécio (LusFesO1y, com parametro de rede 12.283 A).
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Substituicoes parciais com lantanio ja foram obtidas, porém o limite de solubilidade que

a rede suporta nao é muito extenso [69].

No sitio do metal de transicao, a substituicao parcial pode acontecer seletivamente,
em parte, devido ao tamanho dos ifons envolvidos e a simetria local. Os nao magnéticos
Ga3" e A’ substituem o ferro com notével preferéncia pelos sitios tetraédricos, enquanto

que o In®*, Sc3* e o também magnético Cr®T tem preferéncia pelo sitio octaédrico [69].

Os compostos sintetizados para este trabalho cristalizaram com simetria cibica, em
acordo com uma estrutura garnet. Os padroes de difracao das amostras sao mostrados
na Figura 6.77. Os dados experimentais foram ajustados com informacoes inicias dos
padroes tedricos ICSD 23855 (para amostras YsFezAloOq2) e ICSD 23855 (para a amostra
DysFe3Al;0q2). Os valores obtidos para os parametros de rede sdo resumidos na Tabela
7
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Figura 6.77: Difratogramas das amostras Y3FesAlsO12 e DysFe3AlsOqo .
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Tabela 7: Parametros de rede das amostras YsFezAloO19 e DysFe3AlsOq15 comparados com
valores do padrao de referéncia utilizado no refinamento Rietveld.

Amostra Temp. sint. Par. de rede ref. a =b = ¢ (A) Par. de rede da refer. (A)
YiFe;ALOr, 800 °C 12.27(2) ICSD 23855 - 12.376 [103]
Y3Fe3Al,O2 1100 °C 12.26(1) ICSD 23855 - 12.376 [103]
Dy;Fe;Al,Or, 600 °C 12.42(7) ICSD 23856 - 12.405 [103]

6.2 Resultados magnéticos

Para os compostos do tipo garnets, as propriedades magnéticas sao mais fortemente
associadas ao metal de transicao, neste caso o ferro, que apresenta um ordenamento
ferrimagnético entre os ions do octaedro e do tetraedro. Em baixas temperaturas também

pode haver influéncias do ion terra rara.

Quanto ao magnetismo, no composto Y3Fe;O15 (YIG), as propriedades magnéticas sao
éncia das interagoes d troca ferri it t des de Fe* ta
consequeéncia das interacoes de supertroca ferrimagnéticas entre as redes de Fe’™ que estao
numa proporcao de trés em coordenacao tetraédrica e dois em coordenagao octaédrica.
Cada fon de Fe*™, na configuracio 3d° tem momento magnético 5 pp, entdo o momento
resultante na rede magnética do ferro é 5 ug. A temperatura de transigao magnética (T¢)

do YIG é estimada em 550 K aproximadamente.

Quando o sitio dodecaédrico é ocupado por um elemento terra rara magnético, como
o Dy3*T no Dy3Fe;015 (DyIG), ocorre um acoplamento antiparalelo entre a componente
magnética do terra rara e a resultante magnética da rede do ferro, resultando no surgi-
mento de uma temperatura de compensagao em que a magnetizacao espontanea passa

por zero [69].

Nosso interesse na investigacao das propriedades magnéticas destes sistemas esta in-
trinsecamente relacionado com o efeito magnetocalérico (EMC), que ja é bem conhecido
nos garnets YIG e DyIG [63]. Porém, no ambito da aplicagao tecnoldgica, é desejdvel
que o EMC seja investigado em compostos com T proximo de temperatura ambiente.
Neste sentido, o que propomos neste trabalho é caracterizar as propriedades magnéticas

e magnetocaléricas dos garnets YIG e DyIG em que o Fe?" foi parcialmente substituido
por A3,

A Figura 6.78 mostra os dados de magnetizacao em funcao da temperatura para a
amostra DysFesAl;Oq5 calcinada a 600 °C. A medida de M x T foi executada nos modos
ZFC e FC com campo magnético de 100 Oe. Os dados indicam que hé uma irreversibili-

dade das curvas ZFC e FC abaixo de 250 K. O inverso da susceptibilidade nao apresenta
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regioes lineares que pudessem ser ajustados com a lei de Curie Weiss (CW). Para tempe-
raturas abaixo de 30 K é possivel perceber um suave pico na curva da susceptibilidade,

que é mais evidente na medida ZFC.
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Figura 6.78: Magnetizagao em fungao da temperatura para a amostra DysFe3AlsO12. A medida
foi tomada nos modos ZFC e FC.

Essas observagoes das curvas ZFC FC podem indicar que o sistema tem um comporta-
mento superparamagnético. Esta hipdtese é reforcada quando consideramos as condigoes
de sintese, em que o composto foi formado, o qual favorece o crescimento de particulas na
escala nanométrica. Os dados de difracao de raios X (Figura 6.77) e microscopia eletronica
de varredura (Figura 6.79) corroboram para indicar que o sistema contém particulas na-

nométricas.
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Figura 6.79: Imagem microscépica da amostra DysFegAlyO19, calcinada a 600°C.

Quando um sistema magnético é composto de particulas com tamanho reduzido,
abaixo de um volume critico, podemos tratar este sistema como superparamagnético.
Em um sistema superparamagnético, as particula sao compostas pelo agrupamento de
momentos magnéticos na forma de dominios nao interagentes. Quando as particulas pos-
suem um tamanho muito reduzido, abaixo de um volume critico, a formacao das paredes
dominio é desfavorecida energeticamente e os momentos alinham-se em um tnico sentido,

ou seja, formam-se monodominios magnéticos.

Em um sistema superparamagnético com monodominio, se considera que a energia
térmica é muito maior que as possiveis energias de interacoes entre as particulas. Podemos
representar este tipo de sistema com momentos que interagem dentro dos dominios, mas
entre uma particula e outra nao ha interagao magnética e o sistema se comporta como

um paramagneto.

Em sistemas nanoestruturados, as propriedades magnéticas dependem da relacao en-
tre o tempo de medida e o tempo de relaxagao dos momentos. Se a relaxacao ocorrer muito
rapidamente, comparado com o tempo de medida, dizemos que as particulas encontram-se
no estado desbloqueado. Em outro sentido, se o tempo de relaxacao dos momentos for
menor, dizemos que as particulas encontram-se no estado bloqueado. A temperatura que
divide estes dois sistemas é chamada de temperatura de bloqueio (Tg), a qual depende
diretamente da barreira energia da barreira da particulas (E = KV, sendo K a constante

de anisotropia efetiva e V o volume da particula).

Através das curvas de magnetizacao ZFC e FC, é possivel inferir a temperatura média
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de bloqueio pela deriva da diferenga da magnetizacao entre as curvas FC e ZFC (d(Mpc-
Mzre)/dT ). O grafico desta derivada em fun¢do da temperatura nos da a informagao
média da distribuicao das barreiras de energia, que estao diretamente ligadas com a Tg.
Quanto mais homogeéneos forem os tamanhos das particulas, mais bem definida sera esta
curva da derivada. Quanto maiores os tamanhos de particulas, maiores os valores de Ty
média.

Na Figura 6.80 temos os dados da diferenca das curvas ZFC e FC e da derivada
desta curva, ambas para o mesmo intervalo de temperatura. Estes dados indicam uma
distribuicao de barreiras de energia bem definida e uma temperatura média de bloqueio

proximo de 15 K.
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Figura 6.80: Diferenca entre magnetizacao FC e ZFC e derivada ddesta diferenca. Dados para
o composto DysFezAloOqs.

A Figura 6.81 mostra as curvas de susceptibilidade magnética obtidas para a amostra
Dy3Fe3Al;Oq5 com diferentes campos magnéticos no modo FC. E possivel perceber que
com o incremento do campo magnético ocorre uma suavizagao das curvas se elas forem
comparadas com a medida feita com campo de 100 Oe. A derivada da magnetizacao em
funcao da temperatura também é mostrada nesta figura, a qual indica que deve haver

uma mudanca no regime magnético em aproximadamente 10 K.

Nas curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético, mostradas na Figura
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Figura 6.81: Susceptibilidade em funcao da temperatura para a amostra DysFesAloO1s. As
medidas foram tomadas no modo FC para diferentes campos magnéticos. A derivada da mag-
netizagao é referente a medida FC com campo magnético de 100 Oe.

6.82 percebemos que ocorre saturacao da curva medida a 2K em 5.5up, valor préximo
ao esperado para uma configuragao em que os momentos do Dy** (10.6 up) se orientam
antiparalelamente a resultante da rede do Fe*" (5up). A medida nao apresenta valores
de coercividade e remanéncia. A medida tomada em 300 K é compativel com um es-
tado paramagnético, ou seja, uma curva linear com o campo magnético e com pequena

inclinagao.

Das medidas de magnetizacao em funcao da temperatura tomadas para diferentes
campos magnéticos foi possivel calcular o EMC para a amostra DysFesAl,Oq5. Os dados
sao mostrados na Figura 6.83. Observa-se uma variacao de entropia maxima de 4.3
J/mol. K préximo de 20 K, para uma variagao de campo magnético de 5T. Este pico pode
estar associado com a anomalia magnética indicada pela derivada da magnetizacao na

curva da Figura 6.81.

Para os compostos tipo garnets com Itrio ocupando o sitio do terra rara, tivemos
formacao de fase em duas temperaturas de sintese, 800°C e 1100°C. Para a amostra
sintetizada em 800°C tivemos o crescimento de particulas ainda na escala nanométrica,

como pode ser visualizado na micrografia da Figura 6.84. Quando a temperatura de
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Figura 6.82: Magnetizagdo em func¢do do campo magnético para a amostra DysFe3AlsOqs. A
medida foi tomada em baixa temperatura e em temperatura ambiente.
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Figura 6.83: Variagao da entropia magnética para a amostra DysFe3AlsOqo.
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sintese ¢é elevada para 1100°C a amostra cristaliza com tamanhos maiores, ja na escala

micrométrica, como mostra a imagem da Figura 6.89.

Figura 6.84: Imagem microscépica da amostra YsFegAlyOq9, calcinada a 800°C.

Na Figura 6.85 sao mostrados dados de susceptibilidade (M/H) e da derivada da
magnetizagao FC em fungao da temperatura para a amostra YsFezAloOq5 calcinada em
800°C. Os dados foram medidos com campo magnético externo de 100 Oe. Podemos
observar que a separacao das curvas ZFC e FC é maior em baixas temperaturas. A
separacao diminui consideravelmente acima de 150 K, porém a irreversibilidade das curvas

permanece até 300K. Em 147 K observa-se um méximo na curva ZFC.

As curvas ZFC e FC da amostra YsFe3Al,Oq5 calcinada a 800°C apresenta indicios
de estado superparamanético. Para avaliarmos qual seria a Ty do sistema, efetuamos a
diferenga das curvas ZFC e FC e tomamos a derivada desta diferenca, d(Mpc-Mzpe)/dT.
Pelos dados, mostrados na Figura 6.86 é possivel dizermos que a Tp média do sistema é
80 K.

A curva da distribuicao de barreiras de energia é larga, indicando que os tamanhos de
particula da amostra também tém larga distribuicao. Proximo de temperatura ambiente
a curva da derivada incrementa, o que pode estar associado com a transicao magnética

que é observada no material bulk na Figura 6.90.

O composto também foi caracterizado com medidas de magnetizacao em funcao do
campo magnético, mostrados na Figura 6.87. Tanto a medida em 2 K como a medida em
300 K nao saturam, apesar se ser possivel notar uma tendéncia a saturacao. Os valores

de momento magnético, 0.25 up, atingidos com o campo mais intenso, 5T , ainda ficam
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Figura 6.85: Magnetizagao em funcao da temperatura para a amostra YgFezAloO15. A medida
foi tomada nos modos ZFC e FC. A derivada da magnetizacao e o inverso da susceptibilidade
sao referentes a medida FC.

bem distantes do valor esperado para a saturacao do Fe*™ que é de 5 up. Nenhuma das

curvas apresenta valores de magnetizacao remanente e coercividade.

Na Figura 6.88 temos os dados de susceptibilidade em funcao da temperatura para
medida com diferentes campos, desde 100 Oe até 5 T. Da andlise desta figura podemos
inferir que a reposta magnética do composto Y3FesAlyOqs, calcinado a 800°C, é afetada
significativamente com o aumento do campo magnético. Ha uma mudanca significativa

da curva medida a 100 Oe para a curva medida 1 T.

Nas medidas de susceptibilidade de alto campo ja nao se observa mais a curvatura,
bem definida e voltada para baixo, que esta presente para a medida com 100 Oe. E possivel
perceber que sutilmente as curvas tem tendéncia a uma concavidade voltada para cima,
quando o resultado esperado era que a curvatura fosse para baixo. Este efeito interfere
diretamente no calculo do EMC, pois este envolve derivadas das curvas de magnetizagao
em funcao da temperatura. Como consequeéncia, os dados de EMC ficaram muito ruidosos,

ao ponto de impossibilitar a analise dos mesmos

O composto YsFe3Al,Oq5 sintetizado a 1100°C, como era esperado, cristalizou com

particulas grandes, na escala micrométrica, como pode ser visto na Figura 6.89. Anélise
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Figura 6.86: Diferenga entre magnetizagao FC e ZFC e derivada desta diferenca. Dados para o
composto Y3FesAlyOqo.

=
[\S)
T
1

o T=2K
¢ T=300K

=
—
I

&
X X

0,1} 4

Magnetizagao (i)
=
[e)

S
[\
)

1

-60 -40 -20 0 20 40 60
Campo magnético (kOe)
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nada a 800°C.
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Figura 6.88: Magnetizagao em fungdo da temperatura para a amostra YsFe3AloO19 calcinada a
800°. As medidas foram tomadas no modo FC para diferentes campos magnéticos.

prévia do tamanho das particulas ja pode ser inferido dos dados de difracao de raios X
que possui estreita largura a meia altura, em comparacao com os outros. Nesta forma
o material é chamado de material bulk e suas propriedades magnéticas nao sao mais
descritas em funcao de nanoparticulas com monodominios magnéticos, mas sim, através

estruturas multidominios.

Figura 6.89: Imagem microscépica da amostra YsFesAlsOqs, calcinada a 1100°C.

Na Figura 6.90 sao mostrados dados de susceptibilidade magnética (M /H), medida no
modo FC, e da sua derivada, ambos em funcao da temperatura. Em baixa temperatura,

aproximadamente 11 K a derivada tem um minimo, que deve estar associado com uma
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suave variacao observada na curva de susceptibilidade. Aproximadamente em 102 K a
derivada apresenta um pico de maximo, associado a uma mudanca de concavidade na
susceptibilidade. Em 286 K, ja proximo de temperatura ambiente a derivada apresenta
um pico de minimo que possivelmente esteja associado com a transicao para o estado

paramagnético.
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Figura 6.90: Susceptibilidade, inverso da susceptibilidade e primeira derivada da magnetizacao
em funcdo da temperatura para a amostra YzFegAlsO1o calcinada a 1100°C. A medida foi
tomada no modo FC.

Foram feitas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura para diferentes
campos magnéticos e os dados sao mostrados na Figura 6.91. Analisando o conjunto de
medidas é possivel inferir que o campo magnético intenso interfere significativamente na
curva de magnetizacao, pois é observado uma notavel diferenca entre os dados medidos
com 100 Oe e medidos com 1 Tesla. Uma caracteristica comum das curvas obtidas é que

o comportamente sugere que a T deve estar logo acima da temperatura ambiente.

O composto também foi caracterizado com medidas de magnetizacao em funcao do
campo magnético, a 2 K e 300 K. Ambos os dados, mostrados na Figura 6.92, nao saturam,
apesar se ser possivel notar uma tendéncia a saturacao. Os valores de momento magnético,
0.45 pp, atingidos com o campo mais intenso, 5 T, estao bem distantes do valor esperado
para a saturacao do Fe3* que é de 5 up. Nenhuma das curvas apresenta valores de

magnetizagao remanente e coercividade.
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Figura 6.91: Magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra YsFe3AlyOqo calcinada a
1100°C. As medidas foram tomadas no modo FC para diferentes campos magnéticos.
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Figura 6.92: Magnetizagdo em funcao do campo magnético para a amostra YsFesAlyOq4 calci-
nada a 1100°C. As medidas foram tomadas no em 2 K e em 300 K.
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Figura 6.93: Variagdo da entropia magnética para a amostraYsFesAloOqo.

Das medias de magnetizacao em funcao da temperatura, com diferentes campos
magnéticos é possivel calcular o EMC do composto. Esses dados sao mostrados na Figura
6.93. A variacao de entropia claramente apresenta um pico préximo de 290 K, associado
a transicao magnética e isso esta de acordo com nosso intuito em sintetizar compostos
diluindo o magnetismo do Fe3*, porém os valores de variacao de entropia reduziram muito
em comparagao com o YIG puro e isso nao é um resultado desejavel para aplicacao tec-
nologica. A variagdo maxima de entropia é de 0.05 J/molK para variacao de campos de
5 Tesla.
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7 Conclusoes e Perspectivas

Do trabalho que desenvolvemos e dos resultados que obtivemos, podemos inferir al-
gumas conclusoes para as propriedades estruturais e magnéticas dos dois sistemas que

estudamos.

e Quanto aos processos de sintese, podemos dizer que com o método de sintese por
reacao de combustao obtivemos bons resultados, tais como a formacao da fase tunica
das amostras e otimizacao de tempo e gasto energético. Porém, os dados de micros-
copia eletronica de varredura, indicam que com este método nao obtivemos bons
resultados para propriedades como tamanho e homogeneidade das particula. Por
outro lado, ja é conhecido e esperado que compostos sintetizados por este método

apresentem estas caracteristicas.

e Ainda sobre os processos de sintese, também podemos afirmar que tivemos sucesso
na obtengao dos compostos (Y,Dy)s;Fe3Al,O19 pelo método da coprecipitacao. Nas
imagens de microscopia eletronica de varredura podemos verificar que a utilizacao
deste método, aliada ao uso da sacarose como agente quelante, permitiram a sintese
desses compostos em tamanhos nanométricos. Como consequéncia as propriedades
fisicas do sistema, principalmente a magnetizacao, foram modificadas, em relagao

as amostras bulk.

e Todas as amostras foram refinadas pelo método Rietveld, com o que obtivemos bons
ajustes. Os parametros de rede, obtidos do refinamento, indicam que a insercao de
zinco na estrutura das séries La,y1(Nij_,7Zn,),03,+1 modifica os parametros de
rede. E interessante observar no sistema Lag(Ni;_,Zn,)3010, a insercao do fon de
zinco induziu o sistema a uma mudanca de simetria. Para baixas concentracoes de
zinco (0 < x < 0.2) os compostos formaram com simetria ortorrémbica, de grupo
espacial Fmmm, enquanto que para concentragoes maiores (0.5 > x > 0.2) o sis-
tema cristaliza com simetria tetragonal, de grupo espacial 14/mmm. Do sistema

(Y,Dy)3Fe3Al;Oq5, ctibico de simetria I-a3d, observamos que, com relagao aos garn-
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tes puros YIG e DylG, a insercao do aluminio na estrutura causou uma mudanca

do parametro de rede.

e Com os resultados que obtivemos da andlise dos dados de difratometria de raios X
e microscopia eletronica de varredura, foi possivel caracterizarmos estruturalmente
as séries La,1(Nij_,7Zn,),03,41 € (Y,Dy)sFesAl,O15. Muitas informagoes acerca
da estrutura desses compostos ainda podem ser acrescentadas, o que enriqueceria o
trabalho, dentre as principais destacamos a importancia de investigar o estado de

oxidacao dos compostos RP de niquel.

e As medidas de magnetizacao informam apontam para uma complexa dinamica de
interagbes entre os fons de zinco nas séries La,1(Nij_;Zn;),Os,41. A principal
caracteristica da magnetizacao desta série é apresentar indicios de sistemas para-
magnéticos, porém, sistemas que nao seguem a lei de Curie Weiss, o que nos leva
a considerar que nestes sistemas podem ter indicios de magnetismo nao localizado.
Em algumas amostras podemos identificar comportamento bem proximos dos que
ja foram obtidos em outras pesquisas, porém na maioria dos casos nao conseguimos

identificar nenhuma proximidade com os dados que sao conhecidos.

e Para os compostos (Y,Dy)sFezAlyO19, entendemos que a diminuigao do tamanho
das particulas faz com que os sistemas se comportem como superparamagnéticos.
Percebemos também que a inser¢ao do fon de aluminio na estrutura modificou as
propriedades magnéticas, principalmente no que se refere a temperatura critica as-

sociada a transicao magnética da rede do Fe3*.

e A literatura indica a existéncia de uma importante caracteristica do sistema DysFez Al,O19
que ¢é a observacao de um ponto de magnetizagao nula na curva de magnetizagao
em funcao da temperatura. Esta observacao é explicada com base em um arranjo
magnético, no qual os momentos da rede do Dy>", estando alinhados antiparalela-
mente ao momento resultante da rede do Fe**, podem em determinada temperatura
cancelar a magnetizacao média do sistema. Em nossos dados este ponto nao foi
identificado. Ele pode ter sido suprimido pela insercao do aluminio, ou pelo cardater

superparamagnético que atribuimos ao sistema.

e Nosso objetivo inicial em sintetizar os compostos (Y,Dy)sFe3Al,Oq5 foi de reduzir
a temperatura de transicao magnética para proximo da ambiente, para que assim
o EMC fosse mais intenso numa faixa térmica propicia a aplicacao tecnolégica. A

insercao do aluminio reduziu a transicao magnética para proximo de ambiente, o
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que é confirmado pela prépria curva de variacao de entropia, porém, a intensidade

do EMC também foi significativamente reduzido, o que nao era desejavel.

e A caracterizacao magnética e estrutural dos sistemas estudados neste trabalho nos
permitem concluir que de maneira geral estes sao sistemas fisicamente interessantes.
Os resultados que obtivemos indicam que as propriedades estruturais, magnéticas
e elétricas destes sistemas estao intrinsecamente correlacionadas. Incluimos ainda
como um resultado importante a obtencao de alguns compostos com tamanhos na

escala nanométrica, pois as propriedades fisicas sao modificadas por este fator.

e Algumas informacgoes importantes para o entendimento das propriedades fisicas des-
tes sistemas precisam ser obtidas ou complementadas. Portanto, consideramos im-

portante que o trabalho tenha continuidade com as seguintes agoes:

— aquisicao de medidas de resistividade elétrica em funcao da temperatura e com
campo aplicado. Esses dados podem nos fornecer informacgoes das proprieda-
des elétricas dos sistemas, as quais podem ser relacionadas com as propriedades
estruturais e elétricas. As medias com campo magnético podem ser uma inte-

ressante alternativa para a obtencao do EMC,;

— investigar o grau de oxidagao dos compostos por técnicas quimicas e de analises
térmicas. Esta é uma informagao importante, pois estd diretamente correlaci-

onada com as propriedades magnéticas e elétricas;

— obter novas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura (com tempe-
raturas mais altas para os sistemas (Y,Dy)3Fe3Al;015) e também novas medi-
das de magnetizagao em fungao do campo magnéticos, em pontos diferentes de

temperatura;

— produgao de novas amostras com variagao do fon terra rara, nas formas poli-

cristalina bulk, nanométrica e se possivel, monocristalina;

— de maneira complementar, podem ser aliadas técnicas espectroscopicas, como

medidas de Mossbauer e de absor¢ao de raio X.
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