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RESUMO

O trabalho foi divido em duas etapas. Na primeira etapa foi investigado a existéncia de
acoplamento spin-fonon no composto LaixYxFeOs. Para isso foram preparadas amostras de
La1xYxFeOs para x =0,00 0,20, 0,40, 0,50, 0,60, 0,80 e 1,00 pelo método da combustéo.
Medidas de difracdo de raios x juntamente com o refinamento Rietveld comprovaram que todas
as amostras apresentam fase Unica com estrutura ortorrémbica, foi verificado também uma
diminuicdo no volume e os modos vibracionais sofrem um deslocamento para altas frequéncias
com o0 aumento da quantidade de Y. Variando a temperatura nas medidas de Raman foi
identificado anomalias nas intensidades dos modos vibracionais antes das temperaturas de
transicdo magnéticas. Esse fato entdo, foi associado ao acoplamento spin-fonon.

Na segunda etapa deste trabalho foi realizado um estudo da magnetizacdo reversa (MR)
no composto LaFeosCros03 puro e dopado com Sr. Foi verificado neste trabalho que a MR
pode ser ajustada pela dopagem com ions ndo-magnéticos e ndo-isovalentes, bem como, por
variar a temperatura de tratamento térmico para obtencdo do composto. Para isso foram
produzidas amostras de LaixSrxFeosCros03 para x = 0,00 0,10, 0,20 e 0,50 pelo método da
combustdo. As medidas de difracdo de raios x com a analise pelo método de Rietveld revelaram
que as amostras apresentam fase nica. As amostras com X < 0,20 apresentam uma estrutura
ortorrdmbica e a amostra com x = 0,50 possui uma estrutura romboédrica. A inser¢do do
elemento Sr?* no sitio do La®* induz uma diminuicdo nos parametros de rede e no volume da
célula unitaria. Com as medidas de XPS foi possivel verificar as valéncias dos elementos que
ocupam o sitio B da estrutura perovskita. Estas medidas revelaram que o ferro apesenta
valéncias 2+, 3+ e 4+. Enquanto, o cromo apresenta valéncias 6+ e possivelmente 3+ e 4+,
porém devido & proximidade das linhas do Cr®* e Cr** n3o foi possivel distinguir e quantificar
a presenca de cada um destes elemento. O efeito da magnetizacao reversa foi estudado por meio
das medidas de magnetizacdo como funcdo da temperatura. Foi observado que a insercdo do Sr
é responsavel por diminuir a temperatura onde ocorre a inversao da magnetizacao (temperatura
de compensacédo). Além disso foi possivel concluir que a MR deixa de existir nas amostras de
La1-xSr«FeosCros0s em alta concentragdo de Sr?* (x = 0,50), quando aplicado altos campo
magnéticos externos (10000 Oe) e quando tratada termicamente em baixa temperatura (1000
°C) a causa em cada um dos fatores é discutida com base nas competi¢cdes entre as redes de
ferro, cromo e ions, Fe** e possivelmente os ions de Cr** que atuam com fons paramagnéticos

no sistema.



ABSTRACT

The work was divided into two stages. In the first step was investigated the existence of
spin-phonon coupling in the LaixYxFeOz compound. For this, LaixYxFeOs samples were
prepared for x = 0.00, 0.20, 0.40, 0.50, 0.60, 0.80 and 1.00 by the combustion method. X-ray
diffraction measurements together with the Rietveld refinement, showed that all the samples
present a single phase with orthorhombic structure, was also checked a decrease in volume and
the vibrational modes undergo a shift to high frequencies as the amount of Y increases. By
varying the temperature in the Raman measurements anomalies were identified in the intensities
of the vibrational modes before the magnetic transition temperatures. This fact was then
associated with the spin-phonon coupling.

In the second stage of this work was performed a reverse magnetization (MR) study on
the compound LaFeosCro503 pure and doped with Sr. It was verified in this work that the MR
can be adjusted by doping with non-magnetic and non-isovalent ions, and by varying the heat
treatment temperature to obtain the compound. For this, samples of Lai-xSrxFeosCros03 were
produced for x = 0.00 0.10, 0.20 and 0.50 by the combustion method. X-ray diffraction
measurements with the Rietveld method revealed that the samples had a single phase. Samples
with x <0.20 have an orthorhombic structure and the sample with x = 0.50 has a rhombohedral
structure. The insertion of Sr?* into the La®" site induces a decrease in the network parameters
and unit cell volume. With the measurements of XPS it was possible to verify the valences of
the elements that occupy the site B of the perovskite structure. These measurements revealed
that iron has 2+, 3+ and 4+ valences. While chromium presents 6+ and possibly 3+ and 4+
valences, however, due to the proximity of Cr* and Cr** lines, it was not possible to distinguish
and quantify the presence of each element. The effect of reverse magnetization was studied by
means of magnetization measurements as a function of temperature. It was observed that the Sr
insertion is responsible for lowering the temperature where the magnetization inversion occurs
(compensation temperature). In addition, it was possible to conclude that MR stop existing in
the samples of Lai-«SrxFeosCrosOs in high concentration of Sr2* (x = 0,50), when applied high
external magnetic field (10000 Oe) and when heat treated at low temperature (1000 ° C) the
cause in each one of factors is discussed on the basis of competitions in between networks iron,
chromium and ions, Fe** and possibly the Cr*" ions that act with paramagnetic ions in the

system.
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1 Introducao

1.1 Oxidos com estrutura perovskitas
A perovskita € o nome dado ao mineral CaTiOs em homenagem ao mineralogista russo

Lev Perovisk. Este mineral foi descoberto nos Montes Urais na Rassia por Gustav Rose em
1839 e acreditava-se que esse composto apresenta uma estrutura cibica pertencente ao grupo
espacial Pm3m, esta € a estrutura perovskita ideal. Contudo, héa distorgBes estruturais que
resultam em estruturas menos simétricas, a estrutura ortorrémbica mostra ser a simetria mais

estavel para esse material [1].

Atualmente o nome perovskita é usado para nomear uma classe de materiais que
apresentam a formula quimica do tipo ABX3 sendo A um cétion de maior raio idnico dentro da
estrutura, geralmente um elemento da familia das terras raras, alcalinos ou alcalinos terrosos. B
€ um cation com menor raio iénico geralmente constituido por metais de transicdo e X
geralmente € um anion, usualmente o oxigénio, mas também pode ser outros elementos

halogénios, calcogénios e também radicais como CH, NHz e OH [1,2].

Os estudos realizados por Goldschmidt na década de 20 sobre os 6xidos com estrutura
perovskita foram pioneiros para a compreensao e producdo de novos materiais. Atualmente, 0s
materiais com estruturas do tipo perovskita tem atraido muito interesse cientifico, isto ocorre
pela capacidade dos 6xidos com estrutura perovskita em acomodar cations com diferentes
valéncias e com valores dos raios i6nicos distribuidos em um amplo intervalo, desta forma estes
Oxidos podem acomodar uma grande variedade de elementos quimicos da tabela periddica [1].
Além disso, os déxidos com estrutura perovskita tem se destacado nos ultimos anos por
apresentar propriedade que sdo de grande importancia para o desenvolvimento de materiais

aplicacGes na industria e na tecnologia [1,2,3,4,5].

O procedimento e os métodos utilizado para obtencdo dos 6xidos com estrutura
perovskita é determinante para definicdo de suas propriedades, isto se dar principalmente
devido a mudanca nas propriedades morfologicas, mudangas na valéncia dos cations, néo-
estequiometria do oxigénio e mudancas na simetria da estrutura cristalina [2,5]. Dentre 0s
métodos utilizados 0s que mais se destacam sdo: sol-gel [6,7], método do percursor polimérico
[8] sintese hidrotérmica [9] e diversas técnicas para obtencéo de filmes com materiais do tipo
perovskita [10,11,12,13,14].



Na estrutura cubica ideal de uma perovskita, o sitio B é coordenado por 6 atomos de
oxigénios os quais formam um octaedro BOs, € 0s cations do sitio A sdo coordenados por 12
atomos de oxigénio e estdo localizados nos intersticios entre 8 octaedros. Essa estrutura pode
ser analisada por duas perspectivas usuais. Podendo considerar a estrutura como um arranjo dos
octaedros BOs no qual o sitio A localiza-se no centro de um cubo rodeado por oito octaedros
conforme pode ser visto na Figura 1. Uma outra perspectiva pode ser analisada através de um
arranjo cubico no qual os elementos do sitio A localizam-se nos veértices e no centro do cubo
apresentando o sitio B rodeado por 6 oxigénios que formam os octaedros BOs conforme pode

ser visto na Figura 1.

Poucos 6xidos com estrutura perovskita apresentam uma estrutura cubica ideal a
temperatura ambiente. Para acomodar ions com diferentes raios ibnicos estas estruturas sofrem
distorgdes estruturais alterando seu grupo espacial e diminuindo sua simetria. Além das
variagdes dos raios idnicos, mudangas nos tipos de ligacOes existentes entre os elementos
também sdo responsaveis por estas distor¢bes. Essas distor¢cbes podem ser provocadas por
inclinacdes e distor¢des dos octaedros ou deslocamentos dos cations dentro dos octaedros e séo

responsaveis por induzir novas propriedades nestes compostos [15,16].

Figura 1: Estrutura de uma perovskita cubica ideal. Figura adaptada de Chroneos et al. [17].

Uma forma de tentar analisar a estrutura cristalina desses materiais é através do fator de
tolerancia de Goldschmidt. Este fator da um indicativo da estabilidade da estrutura e pode ser
usado para determinar o tipo de estrutura a partir do tamanho dos raios idnicos do oxigénio e

dos cétions situados nos sitios A, B da estrutura. Esse fator é dado por [1,2,4]:



po_atTo Eql
V2(r5 +10)
sendo r, é o raio do cétion no sitio A, r € 0 raio do cétion no sitio B e r, é 0 raio do oxigénio.

O fator de tolerancia t de Goldschmidt é definido da seguinte forma:

e Parat>1, oraio do ion no sitio A é muito grande ou o raio do ion no sitio B € muito
pequeno sobrando espacgo no sitio B e isso permitindo uma movimentacdo dentro do
octaedro. Com isso, ha uma tendéncia a formacéo de uma estrutura do tipo hexagonal.

e Para 0,90 <t < 1,00 os raios do sitio A e B possuem “tamanhos ideais”. Em especial,

quando t = 1 o empacotamento é dito ideal, e a distancia de A-O é igual a V2 vezes a
distancia B-O. Com isso ha um favorecimento para a formacdo de uma estrutura cubica.
e Para 0,75 <t < 0,90, o raio do sitio A é menor para caber entre os intersticios dos
octaedros formados pelos oxigénios do sitio B. Com isso, ha uma leve distor¢do da
estrutura diminuindo sua simetria em relacéo a estrutura cubica, tendendo a formar uma
estrutura do tipo ortorrdmbica ou romboédrica.
Oxidos com estrutura perovskitas sio considerados estaveis dentro da faixa 0,75 <t <
1,00, porém isso ndo é um padréo e podem haver excec¢des. Fator de tolerancia de Goldschmid
¢ apenas uma estimativa para analise das estruturas. Além da geometria dada pelos raios dos
elementos envolvidos na estrutura é necessario levar em conta a eletroneutralidade dos
compostos. De tal forma que a soma de todas as cargas positivas (cations localizados no sitio
A e B) e negativas (anion O) deve ser igual a zero. Desta forma, perovskitas com férmula
A*'BY*O3 sdo comuns, em que x e y podem assumir valores inteiros, desde que satisfacam a
relagdo: x+y = 6 [1]. A Figura 2 ilustra a classificagcdo de compostos com estrutura perovskitas
em funcéo dos raios idnicos para formulagdes tipo A2*B* 03 e A3"B%*Os.
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Figura 2: Classificacdo das estruturas dos compostos do tipo perovskitas com formulagéo e
composto A2*B*03 e A3*B**0s. Figura adaptada de Galasso et al. [4].
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Além dos raios ibnicos e das valéncias dos elementos envolvidos nos compostos, sabe-
se que os Oxidos com estruturas perovskitas tendem a sofrer uma transi¢ao estrutural com o
aumento da temperatura. Onde em altas temperaturas a simetria tende a aumentar e 0 composto

tende a apresentar uma estrutura ctbica [18].

1.2 Propriedades magnéticas
Os materiais com propriedades magnéticas sdo conhecidos desde a antiguidade, o

primeiro material magnético conhecido pelo homem com propriedades magnéticas foi o
composto (FesOs) cujo nome magnetita foi atribuido a uma regido na Grécia chamada
Magnésia, onde o elemento era encontrado. Este fenébmeno despertou muita curiosidade por

atrair de forma “misteriosa” outros materiais ferrosos.

As propriedades magnéticas dos materiais sdo produzidas pelos elétrons dos atomos, e
estdo associados ao spin e a0 momento angular orbital. O nicleo também possui momentos
magnéticos, porém é muito pequeno quando comparado ao dos elétrons e quase sempre pode
ser desprezado [19,20]. O momento magnético de um elétron é igual a 9,27x102* Am? que é
equivalente a um magnéton de Bohr (us). O momento magnetico de spin possuir valores de
us € 0 momento orbital pode ser dado por mius, onde m; € o niUmero quéntico magnético do
elétron [19,20].

Os momentos magnéticos dos atomos se comportam como dipolos magnéticos e podem
se acoplar com o campo magnético externo, produzindo uma magnetizacéo coletiva no material.

As propriedades magnéticas dos materiais sao descritas através da seguinte equacao [21]:

Sendo B é a indugdo magnética, H € o campo magnético externo, M a magnetizacdo do material

e uo a permeabilidade no vacuo. A magnetizacdo do material pode ser definida como [20]:

¥m Eq 3
M==—,
V

sendo V é o volume do material analisado e m é 0 momento magnético. Uma vez que segundo
0 principio da exclusao de Pauli elétrons que ocupam o mesmo orbital terdo spins invertidos e
0 momento resultante é nulo. Sendo assim, 0 momento magnético de um material é atribuido

apenas aos elétrons desemparelhados [19,20].
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As propriedades magnéticas dos materiais também podem ser quantificadas pela
resposta magnética do material quando submetido a um campo magnético externo, esta
grandeza é denominada de susceptibilidade magnética sendo dada por [20,21]:

_ oM Eq 4

X = o

Em alguns materiais os momentos magnéticos podem se alinhar mesmo na auséncia de
um campo externo aplicado, isto se dar devido & presenca de uma forte interagdo entre os
momentos magnéticos denominada de interagdo de troca “do inglés- Exchange interaction” que
sdo responsaveis pelo ordenamento de longo alcance dos momentos magnéticos abaixo de uma

temperatura critica.

A interacdo de troca surge devido a repulsdo eletrdnica e o principio de exclusdo de
Pauli, no qual afirma que dois elétrons (férmions) idénticos ndo podem ocupar 0 mesmo estado
quantico. Nesse caso, 0s momentos magnéticos associados aos spins devem apresentar valores
distintos: +ug “spin up”’ e - us “spin down ”. De modo geral, a interacéo de troca entre 0s spins

pode ser descrita através do hamiltoniano de Heisenberg dado por [20]:
H = —ZIijSiSj. Eq5
ij

sendo Si e Sj, sdo spins adjacentes, e Jij € a integral ou constante de troca, que representa a
interacdo ente 0s momentos magnéticos dos spins S; e S;. O sinal da constante de troca define
0 tipo de acoplamento entre 0s momentos magnéticos. Quando Jjj € negativa 0s momentos
magnéticos se acoplam antiparalelamente resultando em um ordenamento antiferromagnético.
Quando Jij é positivo 0s momentos magnéticos se acoplam no mesmo sentido resultando em

um ordenamento ferromagnético [22].

As interagdes de troca ainda podem ocorrer de forma direta ou indireta. A troca direta
ocorre atraves de dois ions magnético proximos. Enquanto que a troca indireta € dada através
de dois ions magnéticos intermediada por um ion ndo magnético. A interacdo de troca indireta,
pode ser classificada como: super troca e dupla troca [21,23]. Na intercdo de super troca, pode
gerar acoplamentos antiferromangticos ou ferromangéticos a depender da forma como os spins

se arranjam na rede, ocasionando as seguintes situacdes [24]:

e Se houve interacdo de orbitais semipreenchidos com angulos de 180° h& um

ordenamento antiferromangnético;
12



e Se houver interacdo entre orbitais semipreenchidos com angulos de 90° o ordenamento
é ferromagnético;
e Se houver interagcBes de um orbital semipreenchido e um orbital vazio, havera um
ordenamento ferromagnético.
Existe ainda a interacdo de troca indireta por dupla troca, na qual sempre haverd um
ordenamento do tipo ferromagnetico. Essa interacdo é dada atraves de elementos magnéticos,
havendo uma troca de elétrons de um composto para outro através de um elemento néo

magnético [25].

Os ordenamentos magnéticos: ferro, ferri, ou antiferromagnético séo obtidos abaixo de
uma temperatura de transi¢do. Usualmente os momentos magnéticos apresentam correlagdo em
pequenas regides denominada de dominios magnéticos. Essa regido € separada pelas paredes
de dominios denominada também de parede Bloch [19,20]. As orienta¢des dos dominios variam
em funcdo do campo externo, e o tamanho dos dominios depende de fatores microestruturais.
Quando aplicado um campo externo, os dominios véo se alinhado ao campo magnético externo.
A medida que o campo externo aumenta, mais dominios vao se alinhando ao campo até que

todos os dominios se alinhem da mesma forma.

Diante de um campo magnético externo os materiais apresentam respostas diferentes a
depender do tipo de interacdo que ha entre os spins. Os principais sdo: o diamagnetismo,

ferromagnetismo, ferrimagnetismo, antiferromagnetismo [21,20]:
Diamagnéticos:

Os materiais diamagnéticos ndo possuem spins desemparelhados, o momento
magnético resultante nestes materiais € nulo. Na presenca de um campo magnético externo pode
ser observado uma magnetizacdo resultante contraria ao campo magnético externo, como
mostrado na Figura 3, que esta relacionado com a lei de Lenz, que afirma que a variacdo no
fluxo magnético da origem a uma corrente induzida no material, que por sua vez gera um fluxo

magnético no sentido oposto ao campo magnético aplicado.
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Figura 3: Representacdo dos elementos diamagnéticos sem campo magnético externo aplicado
(a), e com campo aplicado (b).

Possuem susceptibilidade magnética negativa e na maioria dos casos, independente da
temperatura. Exemplo de materiais diamagnéticos: gases nobres, agua, moléculas diatémicas
de Hz e N2, Todos os materiais apresentam diamagnetismo, entretanto a magnetizacao resultante
nestes materiais € muito menor que a magnetizacdo presente nos materiais paramagnéticos ou
nos materiais com ordenamento magnético, sendo em muitos casos desprezivel [20,21]. Os
materiais supercondutores, no entanto, possuem um diamagnetismo perfeito com a resposta
magnética igual ao campo magnético externo, desde que este ndo seja muito intenso. A
identificacdo de um elemento diamagnético pode ser feita através da susceptibilidade negativa

em funcdo da temperatura com pode ser visto na Figura 4.

X

Figura 4: Representacdo da susceptibilidade magnética de um material diamagnético. Figura
adaptada de Buschow [23].

Paramagnéticos

Materiais paramagnéticos sdo caracterizados pela presenca de momentos magnéticos

ndo interagentes, sendo distribuidos aleatoriamente no volume do material e na auséncia de um
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campo magnético externo apresenta uma magnetizacdo resultante nula. Quando um campo
magnético externo é aplicado, os momentos magnéticos se alinham na direcdo do campo

resultando em uma susceptibilidade positiva como pode ser visto na Figura 5.

H=0 M=0 H>0 M>0
—
@) “ (b) o
™ N - 7> =¥
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Figura 5: Representacdo de um material paramagnético sem campo aplicado (a), com um
campo aplicado (b)

Dentre os materiais paramagnéticos temos os 6xidos diatbmicos como 0 Oz e 0 NO. Em
altas temperaturas todos os materiais se comportam como um composto paramagnético. A

susceptibilidade magnética dos materiais paramagnéticos pode ser descrita pela lei de Curie
dada por [21]:

C Eq6
X= T
A caracterizacdo das propriedades magnética desses materiais pode ser dada através das

curvas do inverso da susceptibilidade com a temperatura, como € apresentada na Figura 6.

o

T

Figura 6: Representacdo da curva de magnetizacdo (a) e do inverso da susceptibilidade
magnética (b) para materiais paramagnéticos. Figura adaptadas de Buschow [23]
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Ferromagnético

Materiais com ordenamento ferromagnético apresentam spins desemparelhados que
interagem entre si por meio da interacé@o de troca, que é positiva e é responsavel por alinhar os
momentos magnéticos paralelamente abaixo de uma temperatura critica (temperatura de Curie)
mesmo na auséncia de um campo magnético. A Figura 7 mostra que mesmo na auséncia de um
campo magnético externo os spins se alinham paralelamente e desta forma apresentam valores

positivos e elevados para a magnetizacdo e susceptibilidade.

H=0 M #0 H>0 M >0
e
(a) (b)
—  —— — — — —p
—  —— — - -
e —_— -»> -
D D S —_— > >

Figura 7: Representacdo dos momentos magnéticos de um material ferromagnético, sem um
campo externo (a), quanto aplicado um campo magnético (b).

Em temperaturas acima da temperatura de Curie os materiais perdem sua interacao de
longo alcance e passam a se comportar como um paramagnético [20,21,23]. O comportamento
da magnetizacéo e do inverso da susceptibilidade para um material ferromagnético € mostrado

na Figura 8.

16



o KLU

Figura 8: Representacéo das curvas de magnetizagdo e do inverso da susceptibilidade
magnética para materiais ferromagnéticos. Figura adaptada de Buschow [23]

Os materiais ferromagnéticos também apresentam uma histerese na curva da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético como mostra a Figura 9. Ao aplicar um campo
magnético sobre um material que apresenta um ferromagnetismo a sua magnetizacdo aumenta
até uma magnetizacdo maxima chamada de saturacdo (Ms). Nesse ponto todos os dominios
magnéticos estdo alinhados na direcdo do campo. Ao retirar 0 campo magnético externo o
material ainda apresenta uma magnetizacao, permanecendo magnetizado, esse ponto é chamado
de magnetizacdo remanente (Mr). Invertendo o valor do campo magnético externo o material
passa a perder a sua magnetizacdo, de tal forma que o material é totalmente desmagnetizado
somente quando aplicado um campo no sentido inverso no valor do campo coercitivo (Hc), a
partir de entdo o material pode ser magnetizado no sentido inverso até sua magnetizacao de

saturacdo negativa [20]

Figura 9: Curva de histerese caracteristica de materiais ferromagnéticos [20].
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Ferrimagnético

Materiais ferrimagnéticos apresentam duas ou mais redes colineares, onde os momentos
magnéticos das diferentes redes possuem intensidades diferentes e acoplados
antiparalelamente, desta forma o material exibe um momento magnético resultante diferente de
zero. Quando aplicado um campo magnético externo, 0 momento magnético resultante tende a
se alinhar a este campo, fazendo com que o material apresente caracteristicas semelhantes as

de um material ferromagnético, como pode ser visto na Figura 10 [20,23].

H=0 M#0 H>0 M>0
(a) (b)
-> -> T - - - -
< £ <% el e <>
- -+ -> - - -
T = - « « -«
- * - * ki » * « «

Figura 10: Representagcdo dos momentos magnéeticos de materiais ferrimagnéticos sem campo
externo aplicado (a), com campo magnético externo (b).

A caracterizagdo magnética de um material com ordenamento ferrimagnético pode ser
dada através de curvas do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura. Como pode
ser visto na Figura 11, o que distingue o ordenamento ferromagnético do ordenamento
ferrimagnético é a concavidade da curva do inverso da susceptibilidade na regido paramagnética

ao se aproximar da temperatura de transicao.

Wititt

0 Te r 3

Figura 11: Curvas de magnetizacao e do inverso da susceptibilidade magnética em funcéo da
temperatura caracteristicas de materiais ferrimagnéticos. Figura adaptada de Buschow [23].
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Antiferromagnético

Nos materiais antiferromagnéticos 0s momentos magnéticos se alinham
antiparalelamente fazendo com que em condicGes ideais e a zero Kelvin a sua magnetizagédo
resultante seja nula como pode ser visto na Figura 12. Na presenca de um campo magnético
externo, 0s momentos magneticos tendem a se alinhar paralelamente a este campo fazendo com

que seja observado susceptibilidade pequena e positiva, fora das condi¢des ideais.

H=0 M=0 H>0 M=0
—

(a)——y — — (b)—’ — —
3 > B — — —

Figura 12: Representacdo dos momentos magnéticos de um material antiferromagnético sem
campo magnético aplicado (a), com campo magnético aplicado (b).

As configuracbes dos momentos magnéticos podem formar diversos tipos de arranjos

antiferromagnéticos, os principais séo mostrados na Figura 13 [22]

b) c) d)

Tipo-A Tipo-C Tipo-G

Figura 13: Representacao dos tipos de antiferromagnetismo. Figura adaptada de Bousquet et
al. [22]

H& uma temperatura critica chamada de temperatura de Néel (Tn), acima dessa
temperatura 0s momentos magnéticos perdem a interacdo de longo alcance comportando-se
como um material paramagnético obedecendo a lei de Curie-Weiss com valor da temperatura

de Weiss (0) negativo. Na regido paramagnética a curva € descrita pela equacédo [20]:
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C Eq7

As propriedades magnéticas dos materiais antiferromagnéticos sdo descritas pelas
curvas de magnetizacdo e do inverso da susceptibilidade em funcéo da temperatura, como pode

ser visto na Figura 14.

L R X111 J—

-
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Figura 14: Curvas de magnetizacao e do inverso da susceptibilidade em funcéo da
temperatura caracteristicas de materiais antiferromagnético. Figura adaptada de Buschow
[23].

Alguns materiais antiferromagnético apresentam, além da interacdo de troca, uma outra
interacdo que faz com que os momentos magnéticos ndo sejam completamente colineares [22],
em alguns casos havendo a formacdo de um momento fraco ferromagnético deixando de ser
totalmente antiferromagnéticos. Essa interacdo € chamada de interacdo de Dzyaloshinskii-

Moriya (DM) a qual é representada o Hamiltoniano da seguinte forma [26]:

How == ) Dy (S X 5)) Eq8
ij

sendo Djj representa a intera¢do de Dzyaloshinskii-Moriya. O hamiltoniano total fica:

Eq9
ij

A interacdo DM € uma interacdo de troca anisotropica, ela compete diretamente com as

interacOes de troca isotropica criando um canted nos spins no material antiferromagnético [22].
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Materiais multiferroicos

Os materiais multiferrdicos sdo caracterizados por apresentar dois ou mais
ordenamentos feroicos que estdo relacionados a ferroeletricidade, ferromagnetismo e
ferroelasticidade. Atualmente admite-se que qualquer material que apresente uma polarizacéo
elétrica e um ordenamento magnético de longo alcance sdo considerados multiferroicos
magnetoelétricos [27,28,29,30,31]. Os tipos de materiais multiferrdicos mais estudos sdo 0s
[30]:

e Magnetoelétricos: caracterizado por apresentar uma relacdo entre a magnetizacéo e o
campo elétrico ou entre a polarizacdo elétrica e 0 campo magnético;
e Piezoelétrico: caracterizados por apresentar uma relacdo entre a deformagdo mecanica

e um campo elétrico aplicado;

e Piezomagnético: caracterizados por apresentar uma relacdo entre uma deformacéo
mecanica e 0 campo magnético aplicado.

Dentre os materiais multiferréicos os materiais com acoplamento magnetoelétrico tem
despertado o interesse na comunidade cientifica, devido a imensa quantidade de aplicacédo
tecnoldgicas que podem desenvolver com estes materiais resultando em dispositivos mais
velozes e eficiente energeticamente. Dentre elas podemos citar 0 uso em sensores e memaorias
RAM, spintronica [32,33,34,35,36].

Muitos materiais ferroelétricos apresentam uma estrutura do tipo perovskita ABOa.
Durante muitos anos acreditou-se que para observar uma polarizacédo elétrica seria necessario
gue ndo houvesse elétrons desemparelhados na camada d do elemento no sitio B dos 6xidos
com estrutura perovskita, isso tornaria possivel obter uma hibridizacdo deste ion com a camada
p do oxigénio. Provocando um deslocamento dos ions no sitio B, quebrando a simetria espacial
dos octaedros BOs e consequentemente resultando em uma polarizacdo elétrica nestes
materiais. Contudo, o fato de ndo existir elétrons livres na camada d impede o aparecimento do
magnetismo sendo assim condic¢Oes excludentes para observacgdo de ferroeletricidade e de

ferromagnetismo em um mesmo material [30,31,37].

Além disso do ponto de vista da simetria, 0os materiais ferroelétricos sdo caracterizados
por ndo apresentar uma inversao espacial apesar de possuir uma inversdo temporal, enquanto
que materiais ferromagnéticos ndo apresentam inversao temporal e possuem uma simetria de
inversdo espacial [27,38]. Devido a presenca destas supostas incompatibilidades, acreditava-se
ndo haver materiais com ambas caracteristicas, o que dificultou o desenvolvimento dessa area

no século XX. Entretanto, sabe-se atualmente que ha diversos materiais que apresentam sim
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ambas as carateristicas. A descoberta de outros mecanismos para obtencdo de ordenamento
ferroelétricos fez com que os estudos em materiais multiferrdicos magnetoelétricos fossem

retomados e possibilitou a descoberta de varios materiais com estas propriedades.

Atualmente é conhecido diversos mecanismos para a obtencdo de materiais
multiferrdicos. Uma forma de obter matérias multiferréicos é quando a ferroeletricidade e
magnetismo estdo em ions diferentes como por exemplo o GdFe3(BO3)4 [39] no qual o grupo
BOj3 apresenta a ferroeletricidade, enquanto que os fons de Fe** sdo magnéticos [37,40]. Temos
ainda materiais que apresentam no sitio A ions com elétrons na camada de valéncia que néo
participam das liga¢Bes quimicas e favorecem a quebra de simetria espacial e favorecendo uma

polarizacdo elétrica como é o caso do BiFeO3 [37,40,41,42]

Materiais com diferentes valéncias apresentam um ordenamento de carga ndo simétrico,
provocando a ferroeletricidade. Como é o caso do LuFe>O4 no qual o grupo de Fe>O3 é formado
por duas redes triangulares onde uma apresenta ions Fe** enquanto que na outra ha ions de Fe?*,
essa configuracdo provoca uma diferenca de carga eletrénica e por sua vez uma polarizacdo

elétrica nestes materiais [43,44]

Uma possibilidade de criacdo de ferroelétrica através das inclinagdes (tilting) dos blocos
de BOs como € o caso do YMnOs [45] no qual o material tem uma inclinacdo no poliedro de
MnOs originando assim a ferroeletricidade. Enquanto que o ordenamento magnético é gerado
pelos fons de Mn3* [40,37]

H& também o caso de materiais multiferricos onde a polarizacdo elétrica e o
ordenamento magnético sdo dados por fontes diferentes. Entretanto ha uma série de matéria
onde a multiferroicidade é proveniente da mesma fonte de ions. Como é o caso do TbMnOs e
ThMn2Os no qual o ordenamento magnético é do tipo spin senoidal entre 28 K e 41 K como
pode ser visto a representagdo na Figura 15. Nessa faixa de temperatura todos os spins estdo
na mesma diregdo, mas a magnitude varia de forma senoidal. Abaixo de 28 K a estrutura
magnética muda o seu formato passando a apresentar um formato helicoidal de tal forma que
cada spin juntamente com os primeiros vizinhos produzem uma polarizagdo unidimensional

como pode ser visto uma representacdo na Figura 15 [37,40,46,47,48].

22



_e> z
b) (D A & mm@a
NPAR PN AR PN

Figura 15: Representacdo de um ordenamento magnético do tipo spin senoidal (a) e de um
ordenamento do tipo helicoidal (b). Figura adaptada de Khomski et al. [37].

1.2.1 Magnetizagao reversa

O fenbmeno da magnetizacdo reversa (MR) ocorre quando o momento magnético
resultante do material esta direcionado no sentido contrario ao campo magnético aplicado,
resultando em uma magnetizacdo espontanea negativa em determinada faixa de temperatura.
MR é um comportamento ndo usual, dado que materiais que apresentam momento magnetico

diferente de zero tendem a si alinhar ao campo externo apresentando magnetizacao positiva.

A MR pode ser identificada através do cruzamento do eixo de magnetizacdo, da regido
positiva para a negativa em uma certa temperatura. O ponto onde a curva de magnetizacéo cruza
0 eixo zero é denominado temperatura de compensacao (Tcomp). Nesse ponto a magnetizacéo é

nula, de tal forma que os momentos magnéticos das redes se anulam.

A MR foi verificada experimentalmente em 1953 por Gorter et al. [49] no composto
LiFe25xCrxOs. Recentemente, Kumar et al. [50] apresentaram um artigo de revisdo com uma
série de materiais que possuem MR, indicando 0s possiveis mecanismos que causam a

magnetizacdo negativa, e propde uma classificagdo baseado nas origens da MR sendo:

e Acoplamento negativo entre subredes ferromagnéticas;

e Acoplamento negativo entre subredes antiferromagnéticas canted;

e Acoplamento negativo entre subredes de ferromagnéticas, antiferromagnéticas canted e
paramagnéticas;

e Diferenca dos momentos de spin e orbital,

e Acoplamento interfacial entre ferromagnético e antiferromagnético.

Desta forma é possivel concluir que a MR ocorre quando duas ou mais subredes ou

clusters magnéticos competem entre si [50]. Ainda ndo é totalmente claro a origem da
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magnetizacéo reversar em diversos materiais, dada a variedade de configuragdes nas quais esse
fenbmeno pode ocorrer. Por isso, hd uma necessidade de mais trabalhos experimentais e

teoricos explorando este fendbmeno nos materiais.

A MR tem sido observada em materiais do tipo perovskita ABOs, a partir de interacdes
entre os ions magnéticos no sitio A e no sitio B. Esse tipo de comportamento foi observado nas
curvas FC dos compostos Lai-xGdxMnO3z [51] para x = 0,25, 0,5 e 0,75 com um campo
magnético externo de 10 Oe. Segundo os autores a MR ocorre devido as interacdes dos elétrons
das camadas 3d-4f dos sitios A e B, respectivamente. De tal forma que os spins do Gd se
acoplam antiparalelamente aos momentos dos spins de Mn. Essa mesma logica foi usada para
explicar a MR nos compostos NdoesCeo,04Mn0O3 [52], SMMnO3 [53], SmFeOs [54], HOCrOs
[55], CeCrOs [56], LaixGdxMnOs [51] RFeOs e RCrO3z [57].

Amostras de Ni(Cr1xAlx).04 apresentam MR nas curvas de FC para x = 0,1 sobre um
campo magnético externo de 500 Oe, a temperatura de compensacao neste composto é em torno
de 40 K. Este composto também apresentam uma transicdo estrutural indo de tetragonal para
cubica com o aumento da quantidade de Al. Segundo os autores, todas as mostras apresentaram
um comportamento do tipo ferrimagnetismo com uma diminuicdo da temperatura de
ordenamento magnético com o aumento da quantidade de Al, isto ocorre devido ao
enfraquecimento das interacdes de troca. A causa da MR seria por conta das diferencas das

temperaturas de transi¢do nas duas subredes das amostras [58].

A MR também tem sido observada em 6xidos com estrutura perovskita que possuem
uma competicdo magnética entre ions situados no sitio B mesmo que os elementos do sitio A
ndo apresentem resposta magnética. Billoni et al. [59] fizeram simulac6es de Monte Carlos para
amostras de RFe1.xCrxOs para R=Y e Lu. Ambas as amostras apresentaram um ordenamento
antiferromagnético com um fraco ferromagnetismo devido ao canted ocasionado pela interacdo
de Dzyaloshinskii-Moriya. As Andlises da simulag&o indicaram que a MR ocorre devido: as
diferentes temperaturas de transi¢do para os ions de Fe** e Cr3* e ao fato do Fe*" se alinhar em
direcdo a0 campo magnético enquanto que a momento magnético devido ao Cr®* direciona-se
contrario ao campo magnético externo. Em baixas temperaturas a contribui¢do da magnetizacdo
do Cr*" torna-se maior que a do Fe**. Mao et al. [60] identificaram MR no composto
YFeos5Cros03. Foi possivel observar que a MR pode ser destruida com o aumento do campo

magnético como pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16: Curvas de FC sobre de 0,1 a 5 kOe para amostra de YFeo5Cros03 apresentadas por
Mao et al. [60]

Vijayanandhini et al. [61] estudaram MR nas amostras de (Laix/2Bix2)(FeosCros)Os3
para 0< x < 1. As amostras apresentam uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pnma.
Segundo os autores, a MR é causada pelo acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos
dos clusters ou dominios de Fe e Cr como pode ver visto na Figura 17, onde apresenta clusters
de ferro e cromo cujo fraco ferromagnetismo se alinham antiparalelamente. Também foi
observado uma diminui¢do da temperatura de compensagdo com o aumento da quantidade de
Bi®".
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Figura 17: Representacdo dos momentos magnéticos da amostra de La(Feo,5Cros)O3
responsaveis pelo MR discutida por Vijayanandhini et al. [61].

Outros estudos também tém observado a MR devido a competicéo entre diferentes ions
magnéticos localizados no sitio B da estrutura. Na perovskita A2FeCrOg sendo A um elemento

diamagnético, a MR ocorre devido as competi¢Ges entre as interagdes superexchange Fe-O-Fe,
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Cr-O-Cr e Fe-O-Cr e as interacdes de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) como é o caso do
YFeo,5Cros503 [60,62,63] LuFeosCros03 [64].

Ainda assim é possivel ter MR quando ha um elemento magnético no sitio A e existir
uma competicdo dos momentos magnético no sitio B. Como é o caso do Co(Cri.xFex)204 [65]
Segundo os autores a MR € causada pela competicdo direta entre elementos do sitio B

juntamente com o elemento do sitio A.

Shi et al. [66] identificaram magnetizacao reversa em Y 1.xHoxFeo5Cro503. Segundo os
autores, a MR € originada por causa da competi¢cdo entre a anisotropia e a interacdo de DM
dada pelo acoplamento antiparalelo do Ho®* e as redes de Cr¥*/Fe3*, como pode ser visto na
Figura 18. Além disso, os autores notaram que o aumento da quantidade de Ho®" provoca uma
diminuig&o da Tcomp1 € UM aumento em Tcomp2. Segundo eles, isso ocorre por causa do momento
magnético do Ho®*" que se alinha a favor do campo magnético externo e contra o campo interno

negativo causado pela rede de Fe e Cr.
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Figura 18: Representacdo dos momentos magnéticos das amostras de Y1.xHoxFeo5Cros03 [66]

Outros exemplos de amostras que apresentam MR tendo um elemento magnético no

sitio A e uma competicdo magnética no sitio B sdo: TmFeos5Cros03 [64] SmCrixFexO3 [67]

Amostras de NdCri.xMnxOs apresentaram MR para x = 0,1 e 0,2 [68]. Segundo o0s
autores a MR é devido a interacdo dos ions paramagnéticos do Nd** e Mn® que interagem com
0 campo magnético externo e interno gerado pela rede de Cr®* que por sua vez possuem um
ordenamento antiferromagnético canted. O Nd* e Mn®*, comportam-se como ions
paramagnéticos alinhando-se na direcdo do campo magnético interno produzido pelos ions de
Cr, vale ressaltar que o campo magnetico interno é contrariado campo magnetico externo. Além
disso foi possivel perceber que a temperatura de compensac¢do aumenta com a quantidade de
Mn passando de 100 K para 175 K indicando que o aumento de Mn®* provoca uma diminuicio

na interacdo de troca do ordenamento AFM canted, com isso diminuindo a contribuicio
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magnética do Cr e aumenta a contribuicdo magnética dos ions paramagnéticos de Mn que
produzem uma magnetizagdo negativa, fazendo com que a temperatura onde ocorre a inverséo
da magnetizacdo cresca. Dessa forma é possivel perceber claramente uma forma de manipular

as propriedades da MR através da dopagem no sitio B.
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Figura 19: Representacdo dos momentos magnéticos para a amostra de LaCrg,gsMno 1503 onde
H representa o campo magnético aplicado e H, representa a componente do campo interno
paralela a H segundo Bora et al. [69]

Amostra de LaCro,gsMno 1503 apresentaram MR nas curvas de FC. Segundo Bora et al.
[69] o fendbmeno €é causado pela competicio paramagnética do Mn®* na matriz
antiferromagnética canted do Cr®* sob a influéncia do campo magnético em sentido negativo
devido ao AFM do Cr3". A representacdo dos momentos magnéticos da amostra segundo os
autores é apresentada na Figura 19. Em medidas de M x T sobre campo magnético externo
variando de 200 Oe a 5000 Oe foi possivel notar que a irreversibilidade Ir decresce com o

aumento do campo. Ir é dada pela formula:

CAM Mpe — Mg Eq 10
R M Mpc

sendo Mrc e Mzrc 0s valores de magnetizacdo nas curvas de FC e ZFC, respectivamente. Bora
et al. variaram o valor do campo externo nas curvas de FC notando um deslocamento das curvas
para valores positivos. Além disso, 0 aumento do campo induziu uma diminuicdo no valor de

Teomp. A Figura 20 apresenta as curvas de irreversibilidade relativa para diferentes campos.
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Figura 20: Curvas de Irreversibilidade relativa, obtidas por Bora et al., dada pela Eq 10 da
amostra LaCro,gsMno 1503 sob campo variando de 200 a 5000 Oe. Figura adaptada de Bora et
al. [69]

Bora et al. [70] estudaram amostras de NdCri.xFexOs que apresentaram MR para x =
0,05-0,2. Segundo os autores a MR nessa amostra também é causada pela competicdo entre os
momentos paramagnéticos do Nd** e do Fe3* que interagem paramagneticamente e sofrem a
influéncia de um campo negativo proveniente do antiferromagnetismo do Cr®*. Ao realizarem
medidas de M x T para diversos campos perceberam claramente a diminuicdo da temperatura

de compensacdo em fungdo do campo magnético aplicado, como pode ser visto na Figura 21.
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Figura 21: Grafico da amostra obtida por Bora et al. de NdCri1.xFexOs da temperatura de
compensacao em fungdo do campo magnético aplicado [70].
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A amostra de YCri1xMnxOs (0,15 < x < 0,4) produzidas por Li et al. [71] apresentaram
MR. Segundo os autores ela foi causada pelo acoplamento antiferromagnético do fraco
ferromagnetismo dos fons Mn®*-O-Mn** e Cr**-O-Cr®* juntamente com a interagio Cr3* -O-
Mn3*. Para os autores, a interagdo Cr3* -O-Mn3* seria do tipo ferromagnética e essa seria a causa
do aumento do valor negativo da magnetizagdo com o aumento da dopagem de Mn. Além disso,
como pode ser visto na Figura 22, medidas de M x H em 10 K apresentaram um aumento da
inclinacdo das histereses magnéticas com o aumento da quantidade de Mn, fato que os autores

atribuiram ao aumento da quantidade da interacio ferromagnética entre o Cr¥*e o Mn®",
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Figura 22: Medidas de M x H, mostrando o aumento das histereses magnéticas das amostra de
Y Cr1.xMnxOs, produzidas por Li et al., com 0 aumento da quantidades de Mn [71].

Uma concluséo similar é feita no sistema YFe1.xMnxOz, produzida por Mandal et al.
[72], na qual a MR é causada pelas interacdes antiferromagnéticas canted entre as amostras de
Fe-O-Fe e Mn-O-Mn juntamente com as interacbes magnéticas entre Fe-O-Mn, entretanto nao

foi especificada pelo autor a interacdo que existe nessa ligacao.

A primeira verificacdo de MR na amostra de LaFeosCro503 foi feita por Azad et al.
[73]. Analises de refinamento Rietveld mostraram que a amostra apresenta uma estrutura do
tipo perovskita ortorrémbica pertencente ao grupo espacial Pbmn. Os ions de Fe e Cr tendem a
apresentar valéncia 3+ no sitio B, e localizam-se de forma aleatoria, dado o fato que apresentam
raios muito proximos. Este composto apresenta um ordenamento antiferromagnético com
temperatura de transicdo em torno de 265 K [73] e um fraco ferromagnetismo atribuido a

interacdo de DM presente neste material. Entretanto acima da temperatura de Néel a amostra
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apresenta um leve momento magnético oriundos dos clusters de ions ainda magnetizados. A

contribuicdo magnética dos clusters so é anulada acima de 550 K.
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Figura 23: Medidas magnéticas de LaFeosCros03 feitas por Azad et al. (a) medidas de M x T,
apresentam as curvas de FC e ZFC identificando assim o fenémeno de MR nas curvas de FC
com Teomp Proximo de 200 K. (b) medidas de M x H apresentando um histerese magnética
proveniente do antiferromagnetismo com fraco ferromagnetismo.

Azad et al. [73] identificou MR na curva FC da amostra de LaFeo5Cro,s03 sob um campo
de woH =0,1 T. Ao analisar a curva da Figura 23 ¢é possivel perceber um valor de Tcomp proximo
de 200 K. Vijayanandhini et al. [61] aplicaram diversos campos na amostra de LaFeosCros03
como pode ser visto na Figura 24. Nota-se que o aumento do campo de 0,1 para 0,2 T provocou
diversas mudancas nas propriedades magnéticas, dentre elas a diminuigéo de Tcomp. Contudo, a

partir de campos de 0,3 T foi extinta a MR.
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Figura 24: Medidas magnéticas de M x T apresentadas por Vijayanandhini et al. [61] para as
amostras de LaFeo,sCrosOs3 para diversos campos.

Bora et al. [74] estudaram o fendmeno da MR no composto LaCrixFexOs e notaram que
ao variar a concentracdo de Fe e Cr no sitio B acontecia o fendmeno de MR em duas diferentes
faixas de dopagens, que foi entre 0,05-0,15 e 0,45-0,5. Segundo os autores, a origem da MR em
cada faixa de dopagem se da por motivos diferentes. No caso de dopagens mais altas de ferro
(0,45-0,5) a magnetizacao reversa é proveniente da competi¢dao antiferromagnética canted dos
jons de Fe®** e Cr*. O mesmo processo foi discutido nas amostras de RFe1xCr«Os para R=Y e
Lu [59], por exemplo. No caso de dopagens mais baixas (0,05 - 0,15) os jons Fe3* se comportam
como ions paramagnéticos na matriz de Cr®*. Isso ocorre por haver baixa quantidade de ferro
no sitio B e esses ferros estarem aletoriamente distribuidos, dificultando assim a interacdo Fe-
O-Fe e consequentemente interagindo de forma paramagnética com o Cr3*. Para comprovar
1SS0 0s autores fizeram ajustes das curvas de magnetizacdo com a equacao:

C(H; + H) Eq 11
T—6; '
onde Mcr é a magnetizacéo do canted de Cr®*, H, é o campo interno e C = xCo, onde Co é a

M=MCT‘+

constante de Curie para o Fe3*
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Figura 25: Curvas de FC da amostra de LaCri.xFexOgz, produzidas por Bora et al. [74], para x =
0,05 sobre diversos campos externos e o fit da equacdo Eq 11.

Com isso os autores concluiram que o Fe®* interage paramagneticamente com a rede
AFM do Cr3*, E por sua vez, sofre influéncia do campo magnético interno negativo causado
pelas redes do cromo. Esse comportamento também foi verificado nas amostras de NdCri-
xFex0z [70], LaCro,gsMno,1503 [69], NdCr1xMnxO3 [70].

Segundo a literatura a MR é um processo intrinseco, exceto para alguns poucos
materiais onde esse fenémeno ocorre nas curvas de ZFC [50]. Entretanto, ha alguns casos que
parecem fugir a regra como € o caso do YFeosCros03. Para alguns autores, foi identificado MR
sob um campo externo de 100 Oe [60,63,75]. Contudo, Dahmani et al. [76] produziu a mesma
amostra sobre 0 mesmo campo e ela ndo apresentou o fendbmeno da magnetizacdo reversa. Esse
mesmo fendmeno pode ser visto para campos externo de outros valores como por exemplo 1000
Oe, no qual Mao et al. [60] identificaram MR enquanto que sobre 0 mesmo campo na mesma

amostra Nair et al. [77] ndo visualizaram a MR.

1.3 Propriedades vibracionais e Raman
O efeito Raman foi previsto teoricamente por Adolf Gustav Stephan Smekal em 1923.

A observacdo e explicagdo foi feita por Chandrasekhara Venkata Raman em 1928. Dado o
impacto cientifico que a descoberta teve, Raman recebeu o prémio Nobel em 1930. A técnica
de espectroscopia Raman tem uma imensa quantidade de aplicacdes, que vé@o desde a anélise
quimica de farmacos, a utilizagdo em técnicas forenses, analises de autenticidade de obras de

artes, dentre outros. A espectroscopia Raman consiste no espalhamento inelastico de uma
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radiacdo monocromatica que interage com um sistema composto de &tomos ou moléculas. Com

0 espectro Raman podemos ver as “transi¢des” vibracionais das moléculas [78].

Quando uma radiacdo incide sobre a matéria, pode haver uma absorcdo ou o
espalhamento desta. A radiacdo pode ser absorvida quando a energia do foton é igual a diferenca
de energia entre estados de energia do sistema. Quanto ao espalhamento, este pode ser elastico
também chamado de espalhamento Rayleigh ou inelastico também conhecido como

espalhamento Raman. Ao incidir uma radiacdo monocromatica com energia dada por [79]:

E; = hw;, Eq 12
o0 espalhamento Raman é caracterizado por mudar a energia do féton incidente pela interacdo
deste com os atomos e moléculas do sistema. Através da interacdo os fotons incidentes podem
absorver ou ceder energia ao sistema. Quando o foton perde energia para o sistema, hd uma

diminuicéo da frequéncia do foton espalhado e sua energia e dada por [79]:

E, = h(w; — w,), Eq 13

esse tipo de espalhamento inelastico é chamado de espalhamento Stokes.

Quando o foton absorve energia do sistema, ha um aumento da frequéncia do foton espalhado
e sua energia é dada por [79]:

E, = h(w; + w,), Eq 14
esse espalhamento inelastico € chamado de espalhamento do tipo anti-Stokes. Quando a energia
do féton incidente € igual a energia do féton espalhado, neste caso houve um espalhamento
elastico que é chamado de espelhamento Rayleigh. A Figura 26 representa as possiveis
transicdo que ocorrem quando ha espalhamentos dos tipos anti-Stokes, Stokes e Rayleigh em

um sistema [78].
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Figura 26: Representacao das transicdes entre os estados reais e virtuais através dos
espalhamentos Stokes, anti-Stokes e Rayleigh.

Em uma analise atbmica, o efeito Raman é uma interacdo do campo elétrico da radiacao
eletromagnética incidente com a distribuicdo na nuvem eletrénica do sistema. Quando essa
radiacdo atinge o material, o campo elétrico oscilante induz um dipolo oscilante P na nuvem

eletronica do sistema dado por [78,79]:

]3 = aE' Eq 15
onde a é a polarizabilidade do sistema, ela representa a resposta dos elétrons, que compdem a
nuvem eletrénica, que se manifestam gerando o dipolo elétrico P ao incidir um campo elétrico

E no sistema, ou seja, a polarizabilidade é o grau de espalhamento com a incidéncia da radiacdo

que indica o nivel de afastamento de uma nuvem eletrénica em relagéo ao nucleo.

Varios parametros modulam os modos vibracionais, como por exemplo: a temperatura
na qual se encontra o material ou até mesmo a distancia entre os atomos ou moléculas. No caso
das ortoferritas que € o objeto de estudo deste trabalho, a diminui¢do dos raios atbmicos no sitio
A provoca um aumento das distor¢des da estrutura cristalina, o que resulta na diminuigéo dos
comprimentos de ligacdo [80], que podem resultar em dois efeitos nos modos vibracionais: o
aumento das intensidades e o endurecimento dos modos vibracionais [81]. Com o aumento da
temperatura € possivel notar algumas mudancgas no espectro Raman como por exemplo: uma

diminuicdo no numero de onda (deslocamento Raman) e na intensidade dos modos vibracionais
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e um aumento da largura a meia altura (FWHK). Isso ocorre porque o aguecimento do sistema
tende a amolecer os modos vibracionais [82].

A estrutura ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pnma (D;£) apresenta um total
60 modos vibracionais. No qual 24 sdo ativos em Raman (7Ag+5B1g + 7B2g + 5B3g), 25 sdo
ativos em infravermelho (9B1y + 7B2y + 9Bay), 8 séo silenciosos (8Ay) e 3 sdo acusticos (B +
Boyw + Bau) [83]. Os modos vibracionais de nosso interesse aqui sdo aqueles ativos na
espectroscopia Raman [84,85]:

Traman = 7Ag + 5B1g + 7By4 + 5Bsy, Eq 16
é importante citar que a escolha da estrutura a ser analisada altera a nomenclatura dos modos
vibracionais. Quando escolhemos o grupo espacial Pnma é usado a Eq 16. Contudo, se for
usado o grupo espacial Pbnm que representa a mesma estrutura, porém usando eixos diferentes,

0s modos vibracionais ativos em Raman serédo [82,84,85,86]:

FRaman = 7Ag + 7Blg + 5Bzg + 5B3g. Eq 17

1.3.1 Acoplamento spin-fénon

Os fonons sdo um quantum de energia de vibracdo da rede e uma quase-particula, ou
seja, apresenta propriedades de particulas quando interage com outras particulas ou outras
quase-particulas. Os fonons se enquadram na classificacdo de boésons, pois obedecem a

estatistica de Bose-Einstein e possuem spin inteiro igual a zero [87].

O acoplamento spin-fonon descreve a interagdo dos modos de vibracdo da rede com o
ordenamento magnético do material. Devido as vibracdes na rede, a interacdo de troca sofre
uma varia¢do da rede cristalina, gerando uma tenséo na constante de troca chamada de exchange
striction, ocasionada pela variacdo das posicGes de acomodacao dos ions envolvidos. Todo esse
processo sera responsavel pela alteracéo de energia do acoplamento magnético. Além disso, na
interacdo de troca havera um termo proporcional ao <S;-S;> (spin dos ions i e j), no qual, acima
da temperatura de transi¢cdo ndo ha ordenamento magnético e o termo de intera¢do de spins é
desprezado, desconsiderando a alteragdo na integral de troca. Assim, algumas variagfes na

frequéncia ou intensidade integrada devem ocorrer para T < Tc [88,89].

Diversos estudos tém mostrado que é esperado a existéncia do acoplamento spin-fénon
em quase todos ou até mesmo em todos os materiais multiferroicos [90]. Inicialmente esse tipo
de comportamento foi previsto em materiais ferromagnético [91]. E medido experimentalmente
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em amostra de (Lao,955Gdo,005)(C2H5S04).9H20 [92]. Poderiamos pensar que todos os materiais
que apresentam ordenamento magnético possuem o acoplamento spin-fénon, entretanto isso
ndo é verificado. A identificacdo do acoplamento spin-fénon pode ser feita através da
observacao de mudancas anormais nos modos vibracionais em funcdo da temperatura. Essas
mudancas podem ocorrer tanto nas frequéncias como nas intensidades integradas préximas da
temperatura de ordenamento magnético. Dado que em materiais magnéticos a variacdo da

frequéncia ou da intensidade integrada pode ser dada por [88]:

A(‘)a(T) = (Awa)rede + (Awa)anar + (Awa)ren + (A(‘)a)sp—fo' Eq 18
onde o primeiro termo é referente as mudangas nas frequéncias devido as variagdes nas ligacdes
quimicas, através de expansdes ou contracdes na rede. O segundo termo é referente as
contribui¢cdes anarménicas na rede. O terceiro termo é devido a efeitos de renormalizacdes dos
estados eletrénicos, e o Ultimo é relativo ao acoplamento spin-fénon causada pela modulagéo
da integral de troca e pelas vibragOes da rede. Sabe-se que as interagdes de troca dependem das
distancias entre os ions magnéticos e que por sua vez as vibracdes afetam essas interacdes

magnéticas que podem ser uma forma de acoplamento entre os spins e os fénon [90,93].

O acoplamento spin-fénon ja foi observado em alguns 6xidos com estrutura perovskitas,
como no composto YCrOsz Sharma et al. [94] identificaram acoplamento spin-fénon no
composto YCrOs através de medidas de Raman em funcdo da temperatura, neste caso eles
observaram um deslocamento no nimero de onda de alguns modos vibracionais como pode ser
visto na Figura 27. As anomalias podem ser notadas em torno da 50 K, isso é bem abaixo da
temperatura de ordenamento magnético do material que se da em torno de 142 K. Certamente,
o fato das anomalias se apresentarem abaixo da temperatura de transicéo é algo esperado, como
foi discutido anteriormente. Além disso, foi como foi descrito anteriormente, acima da
temperatura de ordenamento magnético ndo sera observado nenhuma influéncia do
acoplamento spin fénon. Por isso que acima da temperatura de ordenamento magnético ndo é
observado nenhuma alteracdo anormal nos modos vibracionais. Estes agora seguem o

comportamento esperado para 0s modos vibracionais com 0 aumento da temperatura.
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Figura 27: Medidas dos numeros dos modos vibracionais obtidos na espectroscopia Raman
em fungdo da temperatura das amostras de YCrOgz, juntamente com medidas magnéticas
apresentadas por Sharma et al. [94].

Haumont et al. [90] identificaram a existéncia de acoplamento spin-fénon no composto
BiFeOs. Esse fendmeno foi identificado através de alteragdes no nimero de onda dos modos
vibracionais situados em 315 e 550 cm™ em func&o da temperatura, como pode ser visto na
Figura 28. As anomalias podem ser notadas proximo de 200 °C, sendo que a temperatura de

ordenamento magnético deste composto esta em torno de 370 °C.
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Figura 28: Medidas das variagdes das frequéncias dos niimeros de onda para 315 e 550 cm™
em funcéo da temperatura apresentadas por Haumont et al. [90].

Em alguns casos € identificado anomalias no nimero de onda nas medidas de

espectroscopia Raman em funcao da temperatura no exato ponto onde héa a transicdo magnética.
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Como ¢é o caso do Y (FeosCros)O3 em um estudo feito por Patri et al. [95], que identificaram
uma anomalia no nimero de onda em funcdo da temperatura em 270 K que é a temperatura de
transicdo magnética da amostra. Segundo os autores isso foi causado por conta do acoplamento

spin-fénon que a amostra apresenta.
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Figura 29: Grafico dos nimeros de onda e de FWHM das medidas de espectroscopia Raman
em funcéo da temperatura no composto Y (FeosCros)Os juntamente com medidas magnéeticas

apresentadas por Patri et al. [95].

Silva et al. [96] identificaram o0 acoplamento spin-fénon no composto Y>CoMnQe.
Através de medidas de espectroscopia Raman em funcao da temperatura foi possivel perceber
anomalias nos nimeros de onda das amostras e nas intensidades normalizadas como pode ser
visto nas Figura 30 e Figura 31. Segundo os autores essas anomalias sdo causadas pelo
acoplamento spin-fénon.
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Figura 30: Grafico dos nimeros de onda das medidas de espectroscopia Raman em funcéo da
temperatura no composto Y2CoMnOg apresentadas por Silva et al. [96]
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Figura 31: Grafico das intensidades normalizadas das medidas de espectroscopia Raman em
funcdo da temperatura no composto Y2CoMnOs apresentadas por Silva et al. [96]

As anomalias nas intensidades das medidas de espectroscopia Raman em funcdo da
temperatura sdo ainda pouco discutidas, pois € mais comum perceber as anomalias no
deslocamento dos nimeros de ondas. Contudo, ha autores que buscam discutir esse fenébmeno
utilizando ambos os parametros. Como é exemplo dos autores Silva et al. [96] que identificou
mudangas das intensidades dos modos vibracionais em amostra de Y>2CoMnQOe. Santos et al.
[97] também observaram anomalias nas intensidades e nos nimeros de onda nas medidas de
Raman em funcéo da temperatura no composto Bai eSr14Co2Fe24041. Estas anomalias foram
atribuidas ao acoplamento spin-fénon. Laverdiere et al. [98] estudaram amostra de perovskitas
ortorrombica de RMnOs para R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho e Y, e identificaram
anomalias nos modos de frequéncias e de algumas intensidades das amostras isso foi associado
a presenca do acoplamento spin-fonon nestes materiais.
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Anomalias nas intensidades das medidas de Raman tém sido identificada em compostos

de BiFeOs. Singh et al. [99,100] observaram em seus trabalhos um comportamento andmalo

nas intensidades das medidas de espectroscopia Raman no composto BiFeOs em 140 e 200 K

como pode ser visto na Figura 32. Segundo os autores, as anomalias das intensidades do

espectro Raman podem ser atribuidas a reorientacdo de spin. Para chegar a esta conclusdo os

autores utilizaram a teoria fenomenoldgica para o espalhamento Raman em materiais

magnéticos proposto por Suzuki e Kamimura [101]. A mesma conclusdo foi obtida por

Cazayous et al. [102] ao observar um repentino aumento na intensidade das medidas de

espectroscopia Raman em funcéo da temperatura proximo de 140 K neste composto.
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Figura 32: Graficos das intensidades (a), FWHM (b) e da variacdo do numero de onda (c) em

funcéo da temperatura para a amostra de BiFeO3 apresentadas por Singh et al. [100].

Um caso curioso sobre observages no aumento da intensidade em medidas de Raman

em ortoferritas foi observado nos estudos feitos por Mir et al. [82] no material PrFeOs onde é

observado claramente um aumento na intensidade dos modos vibracionais com o aumento da

temperatura em pontos proximos de 100, 150 e 250 cm™ como pode ser visto na Figura 33.
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Contudo, esse fato ndo foi discutido pelo autor. Esse fendmeno deixa claro que esse € um
comportamento que ocorre em algumas ortoferritas, entretanto ainda sdo necessarios estudos
para poder esclarecer sua origem. Além das ortoferritas também foi observado anémalos no
aumento das intensidades em outros materiais, tais como: K>CoF4, Tl.CoFs, FePSs e NiPSs3
[103,104].
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Figura 33: Intensidade em funcdo da temperatura para as medidas de raman das amostras de
PrFeQs feitas por Mir et al. [82].

1.4 Ortoferritas

As ortoferritas apresentam a férmula quimica RFeOs sendo R um elemento dos
lantanideos ou o itrio. Esses materiais apresentam uma estrutura ortorrémbica com grupo
espacial Pbnm ou Pnma. [57,105,106]. O aumento do nimero atdmico do elemento no sitio A
(reducédo do raio i6bnico) leva a uma reducdo dos parametros de rede a e ¢, enquanto que 0
parametro de rede b quase ndo muda. Estas mudangas nos parametros de rede séo
acompanhadas por uma diminuic¢ao do volume, por uma diminuic¢éo nos angulos Fe-O-Fe e por
um aumento das distor¢cBes (do inglés- tilt) dos octaedros [80]. As variaches destes

comportamentos podem ser vistas na Figura 34.
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Figura 34: Graficos das variacdes dos parametros de rede, volume, angulo entre Fe-O-Fe e
inclinacdo dos octaedros em funcao dos raios idnicos dos elementos do sitio A das ortoferritas
apresentados por Zhou et al. [80].

A transicdo magnética das ortoferritas ocorre entre 623 e 738 K [107]. As interacdes de
troca entre os ions de Fe®* sdo diretamente relacionadas com os angulos Fe-O-Fe que estdo
compreendidos entre 157 e 142° [108]. Em geral, estes materiais apresentam um ordenamento
antiferromagnético ndo-colinear devido a presenca de interacdo DM [26] que é responsavel pelo
fraco ferromagnetismo presente em muitos destes materiais [107,109]. Alguns autores
acreditam que o fraco ferromagnetismo gerado pela interacdo DM sofre uma forte influéncia
da inclinacdo dos octaedros [110,111,112].

A redugdo do raio i6nico do elemento no sitio A das ortoferritas reduz o angulo Fe-O-
Fe e aumenta as distor¢bes dos octaedros, essa mudanca estrutural afeta a temperatura de
ordenamento magnético como pode ser visto na Figura 35, onde o aumento do nimero atbmico
diminui o valor da temperatura de transicdo. Com o LaFeOz apresentando o maior valor para a
temperatura de ordenamento magnético (~740 K) e o LuFeOs3 apresentando o menor valor para
a temperatura de ordenamento magnético (~627 K). O YFeQOs3 apresenta raio i6nico entre o Dy
e 0 Ho e sua temperatura de ordenamento magnético também é encontrada entre as temperaturas
de ordenamento destes materiais (~640 K) [107,108,113,114].
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Figura 35: Grafico da Temperatura de Néel em funcdo do nimero atémico das ortoferritas
apresentadas por Parida et al. [115]

A reorientagdo de spin tem sido observada em ortoferritas, este fendbmeno consiste na
mudanca do eixo facil da magnetizacdo. A reorientacdo ocorre devido a presenca de
competicdes entre diferentes ions magnéticos [116,117]. Yamaguchi [118] propds uma teoria
afirmando que a reorientagdo de spin nas ortoferritas e nas ortocromitas € dada pela interacdo
magnéticas entre o elemento magnético no sitio A e no sitio B. A Figura 36 apresenta as
reorientacdes de spins que ocorrem nesses materiais. E importante ressaltar que as ortoferritas
de lantanio e de itrio ndo ¢ esperado apresentam reorientacdo de spin, pois como os jons La®* e
0 Y3* ndo sdo magnéticos e com isso, ndo ha competicdo de spins para a uma reorientacdo dos
spins [119].
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Figura 36: Representacdo das configuracfes de spin e das possiveis reorientagdes nos
materiais ortoferritas apresentados por White [119].

141 LaFeOs

O composto LaFeOz apresenta uma estrutura do tipo perovskita ortorrdmbica
pertencente ao grupo espacial Pbnm ou Pnma. [120] e pertence ao grupo das ortoferritas. Dentre
as ortoferritas RFeOs, composto LaFeOs é o que apresenta uma menor distor¢do dos octaedros
isto ocorre pelo fato do lantanio ser o ion que apresenta 0 maior raio idnico entre os elementos
terras-raras.

A estrutura do LaFeOs sofre uma transigdo estrutural com o aumento da temperatura
indo de uma estrutura ortorrémbica Pbnm para uma estrutura romboédrica R3c em 1228 + 9 K
sendo ainda teoricamente esperado uma transi¢do para uma estrutura ctbica com grupo espacial
Pm3m em 2140 + 30 K [121,122,123]. A Figura 37 apresenta as variacdes dos parametros e a

transicdo ortorrombica-romboédrica com o0 aumento da temperatura.
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Figura 37: Graficos dos parametros de rede da célula unitaria do composto LaFeO3
apresentado por Selbach et al. [121].

O composto LaFeOsz apresenta um ordenamento antiferromagnético com fraco
ferromagnetismo, que é atribuido a uma pequena inclinacéo (canted dos spins) que é associada
a presenca de interacdo de DM neste composto [124,125]. Devido a presenca de uma
configuragdo de camada fechada do La®*" = [Xe], 0 magnetismo neste composto é totalmente
atribuido aos ions de Fe®". O LaFeOs apresenta a menor inclinagio dos octaedros entre as
ortoferritas, por isso apresenta a maior temperatura de transicdo Tn que estd em torno de 735 a
740 K [115,126].

Mesmo sabendo que o composto LaFeOsz apresenta uma estrutura ortorrdmbica
centrossimétrica, alguns autores recentemente tém reportado a coexisténcia de magnetismo com
propriedades ferroelétricas neste composto, fazendo com que 0 mesmo seja considerado um
material multiferréico. Estudos recentes realizados por Fossdal et al. [127] e Araki et al. [128]
também identificaram a presenca de ferroelasticidade neste composto. Estes autores
observaram um ciclo parcial de histerese quando este composto é submetido a uma compressao

mecanica, indicando assim a presenca de um comportamento ferroelastico.
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A possibilidade da existéncia de acoplamento magnetoelétrico neste composto tem
intrigado a comunidade cientifica. Primeiramente porque a existéncia desta propriedade tem
sido apontada como bastante promissora para o desenvolvimento de dispositivos mais eficiente
energeticamente, segundo, porque a existéncia da interacdo de DM tem sido reportada como
sendo fundamental para a obtencdo de um forte acoplamento magnetoelétrico, e por Gltimo
porque a existéncia de ferroeletricidade em estruturas centrossimétrica ndo é compativel com a
existéncia de ferroeletricidade. Esclarecer se realmente o composto LaFeOs apresenta
ferroeletricidade, determinar qual o fator que pode levar a existéncia deste comportamento e a
determinacdo da estrutura cristalina deste composto em situa¢cbes onde é observado a
ferroeletricidade sdo questes ainda em aberta e necessitam de um esforco da comunidade

cientifica para o seu melhor entendimento.
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Acharya et al. [130] identificaram a presenca de uma histerese ferroelétrica acima da
temperatura ambiente no composto LaFeO3 como pode ser visto na Figura 38, mostrando assim
que esse material pode ser ferroelétrico. O mesmo foi identificado por Bhargav et al. [129] e
Arman et al. [131]. Segundo os autores a ferroeletricidade ndo € um fenémeno esperado nesse
composto, pois ele apresenta uma estrutura ortorrdombica centrossimétrica, entretanto, algumas
possibilidades tém sido discutidas na literatura. Dentre elas, esse fendmeno pode ser causado
pela interagdo DM que geraria uma onda de spins e por sua vez uma polarizagdo elétrica. Ha
ainda uma outra possibilidade para ocorréncia da ferroeletricidade, a mistura de valéncias Fe?*

e Fe®* induzidas pelas deficiéncias de oxigénio que proporcionaria a obtencdo de um
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ordenamento de carga e por sua vez a existéncia de uma polarizacao elétrica, similar ao que foi

reportado por lkeda et al. [44] no composto LuFe2Oa.

Gaikwad et al. [132] realizaram estudos do comportamento elétrico no LaFeQOs,
observando nas medidas da constante dielétrica em funcdo da temperatura dois picos anémalos
em 150 °C (423 K) e 430 °C (703 K) em frequéncias de 100 e 150 KHz como pode ser visto na
Figura 39. Segundo os autores, as anomalias em 423 K sdo devido a polarizacéo interfacial nas
fronteiras dos grdos. E a segunda anomalia proxima a 703 K, é devido a transicdo magnética
que afetaria a polarizagdo elétrica. Um comportamento similar foi identificado por Bhargav et
al. [129] em medidas da constante dielétrica em funcdo da temperatura onde apresentou

anomalias proximas a 310 K e 410 K.
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Figura 39: Graficos da constante dielétrica (c) e da tangente de perda (d) em funcédo da
temperatura da amostra de LaFeOs apresentadas por Gaikwad et al. [132].

Estudos de espectroscopia Raman na amostra de LaFeOs identificaram os modos
vibracionais caracteristicos dessas amostras. Na literatura tem-se mostrado que 0s principais
modos se apresentam entre 200 e 600 cm™. Em ortoferrita os modos entre 925-1300 cm™ s&o
atribuidos a espalhamentos de dois fonons [133]. Bandas em 1350 e 1600 cm™ séo referentes a
materiais de carbono amorfo que ainda resta no material decorrente do método de preparacéao
utilizado [134].

Contudo, pode ser encontrado algumas controvérsias com relacdo a origem e a

localizagdo dos modos vibracionais das ortoferritas na literatura. Venugopalan et al. [135]
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afirmam que o modo préximo de 654 cm™ é ocasionado pelo espalhamento de dois fonons,
enquanto que Koshizuka et al. [133] afirmam que os modos em 645 cm™ séo referentes a
impurezas. Para Lee et al. [134] o modo em 653 cm™ no LaFeOs é referente a desordem que ha
na estrutura, por conta de deficiéncias de oxigénio no material. Essa mesma conclusdo é
apresentada por Gallego et al. [136] que sugere que essa banda apresenta menor intensidade
quando h&a um melhor ordenando da estrutura provocado por uma menor densidade de defeitos.
Diversos autores apresentam esses modos vibracional, porém com intensidades bem diversas
[137,138,139,140,141,142]. Algumas outras controvérsias quanto aos modos vibracionais do
LaFeOs sdo apresentadas por Popa et al. [141], Romero et al. [138], Chanda et al. [143] e Weber
et al. [144]. Apesar disso, é consenso na literatura que modos vibracionais abaixo de 200 cm™
sdo referentes ao fon de lantanio [138,145,146]. E de 200 a 700 cm™ s&o referentes aos modos

vibracionais dos oxigénios e dos octaedros [82,147].

185

wol * " o= . (@)
— 175 - - A (5)
4 - J
E 170 uey ;
L 4 -
= 165 '
2 1604 ® 4 !
7] 1 ]
[+ "
a 1554 - ]
AT I
b -'I-l- Era‘s)
o 145 [kl
140 T T T T — T T
300 400 500 600 700 800 900
Temperature (K)
435
&8 * - . (b)
& - \
< LR
£ 430 a¥ey B(3)
S e o
c [ *
8 = ' ==
] 1
& 415 : e o -
x % . " B_(3)
o 410 . Teanig?, 2
o \ *
'
405 T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Temperature (K)

Figura 40: Graficos das frequéncias dos picos em fungédo da temperatura das medidas de
Raman da amostra de LaFeOs produzidas por Sharma et al. [148]

Dado a possibilidade do composto LaFeOs apresentar propriedades multiferrdicas ha
possibilidade deste composto apresentar acoplamento spin-fénon. Alguns estudos tém sido
feitos buscando identificar esse fendbmeno. Sharma et al. [148] estudaram acoplamento spin-
fénon na amostra de LaFeO3 em uma publicacdo de maio de 2017 e afirmaram observar

anomalia sutis porém claras nas posi¢fes dos modos vibracionais isto € uma assinatura da
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presenca do acoplamento spin-fénon neste composto, como pode ser visto na Figura 40 onde é
possivel perceber anormais nos modos vibracionais localizados em 180 cm™ (A4(5)), 160 cm'?
(B2g(5)), 433 cm™ (Bsy(3)) e 413 cm™ (Bzy(3)). Essas anomalias ocorrem proximo da

temperatura de Néel que é em torno de 740 K.

142 YFeOs

O material YFeOs faz parte do grupo das ortoferritas [149], apresenta uma estrutura
ortorrdbmbica com grupo espacial Pbmn ou Pnma. Entretanto, € possivel obter esse material em
forma cubica e hexagonal usando métodos especiais de preparacdo com por exemplo aplicando

pressdo durante a formacdo de fase [150,151,152].

A ortoferrita de itrio apresenta um ordenamento antiferromagnético com fraco
ferromagnetismo devido ao canted de spins. A sua temperatura de transicdo magnética é em
torno de 644 K [153]. O itrio localiza-se no sitio A, nos intersticios entre os octaedros. Esse
elemento ndo apresenta interacdo magnética pois possui a configuracdo eletrénica de camada

fechada Y3* = [Kr] e assim n&o possui spins desemparelhados [154].

Alguns autores afirmam haver reorientacéo de spin no YFeOz, que consiste em uma leve
rotacdo dos momentos magnéticos [155,156,157]. Esse fato é contraditorio aos estudos de
White et al. [119] que mostra que 0 YFeOs ndo apresenta reorientacdo de spin. Além disso €
importante frisar que ndo é esperada a existéncia de reorientacdo de spin neste composto, pois
esse fendbmeno costuma ocorrer em ortoferritas que apresentam ion magnético no sitio A devido

a competicdo magnética de ions em diferentes sitios da estrutura.

Alguns comportamentos incomuns nas medidas magnéticas do composto YFeOs tem
sido identificado como é apresentada na Figura 41. Schmool et al. [158] atribuiram esse
comportamento a possiveis impurezas ou fases secundarias presentes na amostra. Essa mesma
conclusdo foi feita por Ma et al. [159], que atribuiram isso a possiveis residuos de Y3FesO12.
Mathur et al. que também identificaram esse comportamento, analisaram a possiblidade de
fases secundarias com propriedades magnéticas através de medidas de espectroscopia
mossbauer, identificando apenas a presenca do fon Fe* e desta forma descartando que as
anomalias nas curvas de magnetizacao sejam atribuidas a impurezas magnéticas uma vez que a
presenca desta levaria a presenga de ions de ferro com valéncia diferente. Neste caso, 0

comportamento incomum foi atribuido a competicdo entre o antiferromagnetismo e o fraco

49



ferromagnetismo, sendo assim, uma caracteristica intrinseca ao YFeOs. Para Lima Jr et al. [160]
essa € uma caracteristica intrinseca a amostra devido a seu ordenamento magnético atraves da
anisotropia magnetocristalina que pode ter sido induzida durante a producdo da amostra.
Popkov et al. [161] obtiveram amostra de YFeOs por diversos métodos de preparagdo e
observaram a presenca do comportamento incomum na amostra que possui 0 maior tamanho
de cristalito. Segundo os autores, esse fendmeno foi causado por conta da reorientagéo de spin
que o YFeOgs supostamente possui e que isso é mais evidente na amostra com maior tamanho

de cristalito.
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Figura 41: Medidas magnéticas da magnetizacdo em funcdo do campo aplicado obtidas por
Popkov et al. [161].

Shang et al. [162,163] estudaram a possibilidade de haver multiferroicidade no
composto de YFeOs. Atraves de medidas de histerese ferroelétrica, como pode ser visto na
Figura 42, com isso verificaram a presenca de propriedades multiferroicas neste material.
Segundo os autores, esse fendbmeno pode ser causado pela geracdo de uma onda de spins que é
produzida pela magnetizacéo, efeito similar este é observado no composto SmFeOs [164]. Além
disso, os autores verificaram um comportamento anémalo proximo de 420 K nas curvas da
constante dielétrica e das perdas tangente em fungdo da temperatura, que segundo eles, é

atribuido a uma transicédo ferroelétrica-paraelétrica nesse ponto.
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Figura 43: Graficos da constante dielétrica e da tangente de perda em funcéo da temperatura
da amostra de YFeOgz apresentada por Shang et al. [162]

Poucos estudos sobre o espalhamento Raman tém sido feitos no composto YFeOs.
Kuzmenko et al. [165] identificaram os modos vibracionais bem como os elementos
responsaveis por estes modos. Concluiram que os modos vibracionais nas frequéncias 156 e
186 cm estdo associados ao itrio. Os modos vibracionais em 221, 281, 344, 430, 498 cm™ séo

referentes aos movimentos dos octaedros.
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Alguns estudos realizados na ortoferrita de lantanio dopada com itrio apontam que no
composto YixLaxFeOs o aumento da quantidade de La no composto leva a uma reducéo do
tamanho das particulas [166]. Cristobal et al. [167,168] descrevem as mudancgas nas
propriedades estruturais e magnéticas com a insercdo do itrio na ortoferritas de lantanio, na
amostra LaixYxFeOs, percebendo que com o aumento da quantidade de itrio o volume e 0s
parametros de rede a e ¢ diminuem, enquanto que o pardmetro b permanece quase estavel.
Segundo os autores isso ocorre por conta de o raio idnico do itrio ser menor que o do lantanio,

como pode ser visto na Figura 44.
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Figura 44: Graficos dos parametros de rede e do volume das amostras de Lai-xYxFeO3
produzidas por Cristébal et al. [167]

1.4.3 LaixSrxFeos5Cros03

Os compostos RFeosCro 503 onde R é um elemento terra-rara, tendem a apresentar uma
estrutura ortorrébmbica com grupo espacial Pbnm ou Pnma [169], uma vez que as ortoferritas e
as ortocromitas apresentam esse mesmo tipo de estrutura cristalina [57]. As transi¢oes
magnéticas das ortoferritas ocorrem entre 623 e 738 K [22,107], enquanto que a das
ortocromitas ocorre entre 112 e 282 K [22,170]. Em materiais que apresentam uma mistura de
ferro e cromo no sitio B, esses elementos tendem a se posicionar aleatoriamente pois seus raios

ibnicos sdo bem proximos [22,73].
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No caso particular de R ser o La, a amostra de LaFeosCrosO3 possui uma estrutura
ortorrdmbica e apresenta um ordenamento antiferromagnético com um fraco ferromagnetismo,
com temperatura de Néel Ty ~ 265 K [73]. No caso do R ser o Sr, a amostra SrFegsCro503
possui uma estrutura cibica e ordenamento antiferromagnético com um fraco ferromagnetismo

e temperatura de Néel em torno de 208 K [171].

Ramos et al. [172] produziram amostras de Lai-xSrxFeosCros03 (X = 0,20, 0,40, 0,60,
0,80). Sendo que as amostras com x = 0,20 apresentaram estrutura ortorrémbica e as amostras
de 0,20 < x apresentaram uma estrutura romboédrica. Segundo o0s autores, esses materiais
apresentam uma competicdo entre antiferromagnetismo e ferromagnetismo, que leva a

existéncia de uma frustracdo magnética.
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2 Objetivos

O presente trabalho tem dois focos principais. O primeiro é estudar as mudancas
estruturais nas amostras de LaFeOs quando inseridas Y** no sitio do lantanio. Dado que o Y3*
apresenta a mesma valéncia do La**, porém eles possuem raios com valores distintos, o que
ocasiona alteracdes na estrutura cristalina das amostras. A partir dessas mudancas estruturais,
entender como isso afeta as propriedades vibracionais. Através de medidas de Raman em
funcéo da temperatura seré analisado as variagdes nos nimeros de onda e nas intensidades dos
modos vibracionais antes da temperatura de transicdo de ordenamento magnético das amostras,

buscando anomalias que possam ser atribuidas ao acoplamento spin-fénon. Para isso sera feito:

e Caracterizacdo estrutural através de medidas de difracdo de raios x e do refinamento
Reitveld

e Caracterizacdo vibracional em temperatura ambiente e variando a temperatura de 300 a
720 K

O segundo objetivo principal é o estudo das amostras de LaFeosCros03 dopada com
Sr?* no sitio do La®*. Buscando discutir mudangas estruturais que ocorre com a inser¢éo de
estroncio que apresenta raio maior que o lantanio. Além disso, a influéncia nas valéncias dos
elementos no composto com a inser¢do de elementos com valéncia 2+ no sitio A. Por fim,
discuti possiveis causa para a origem do fenbmeno da MR no composto de LaFegsCros03 €
como os fendmenos magnéticos variam com a inser¢éo do Sr?* nesse composto. Para isso sera

feito:

e Caracterizacdo estrutural através de medidas de difracdo de raios x e do refinamento
Reitveld

e Caracterizacdo magnética através de medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura de 5 a 300 K sobre campos de 100 e 10000 Oe. E medidas de Magnetizacao
em funcdo do campo magnético aplicado de £ 7 T em 5 e 300 K.
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3 Metodologia
3.1 Amostras de Lai-xYxFeos503

As amostras foram produzidas pelo método da combustdo. Este método consiste em
misturar sais metalicos com um combustivel organico em uma solucéo aquosa que é aquecida
até formar um gel que antecede uma autoignicdo resultando na queima do combustivel que

libera energia para formacéo da fase desejada.

Nesse trabalho, para obtenc¢do do composto LaixYxFeo,s03 foi utilizado como reagentes
oxidos de itrio (Y20z3) ou Oxido lantanio (La203) diluidos em 10 ml de acido nitrico (HNO3) em
quantidades estequiométricas com o nitrato de ferro (Fe(NOz)3.9H.0). O combustivel utilizado
no processo de combustdo foi o acido citrico, a quantidade acrescentada a solucdo foi fixada
em 1,5 g. Apds misturar todos os reagentes foi acrescentando agua destilada até completar 50
ml de solucdo. A solucéo obtida foi misturada e aquecida a 100°C para evaporagdo do excesso
de 4gua e obtencdo de um gel, em seguida a temperatura foi elevada para 300 °C onde ocorreu
a combustdo. O material resultante foi moido e tratado termicamente a 1100 °C por 24 horas,
para eliminacao dos residuos organicos e obtencdo da fase desejada. Em seguida os p6s foram
prensados em forma de pastilha de 8mm de diametro e 1 mm de espessura, e tratados novamente

a 1100 °C por 48 horas para obtencédo de pastilhas.

As medidas de difratometria de raios X foram realizadas utilizando radiagdo Ko do Co
em um difratbmetro Rigaku RINT-PC, com a configuragdo Bragg-Bretano 0-260. Os dados
foram obtidos no modo step scan com passo de 0,02° e com tempo de aquisi¢éo de 1 segundos
no intervalo de 20 ° a 80 °. Os padrdes dos difratogramas foram indexados com padrdes do
banco de dados ICSD para o LaFeOz (ICSD-164083) e para 0 YFeOz (ICSD-80866). Os
padrdes usados na indexacdo foram utilizados para fazer o ajuste das curvas experimental pelo
método de Rietveld utilizando o software GSAS. Para refinar o background foi usada uma
funcgéo do tipo shifted chebyschev com polindmio de ordem 11. Os picos foram ajustados com
a fungéo tipo pseudo-voight desenvolvida por Stephens [173] que corresponde ao perfil tipo 4
do software Gsas-Expegui [174]. A funcdo pseudo-voigt consiste em uma mistura de uma curva
gaussiana com uma curva lorentziana. Os parametros da célula unitaria e as posi¢cdes atbmicas
também foram ajustados para obtencdo da estrutura cristalina dos nossos compostos pelo
método Rietveld [175]. Para a construcdo das imagens das estruturas cristalinas foi utilizado o
software Vesta [176].
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Para realizacdo das medidas de Raman, utilizou-se o espectrometro da SENTERRS da
Bruker. As medidas foram realizadas usando uma lente objetiva com aumento de 20x e laser de
He-Ne com comprimento de onda de 633 nm, poténcia de 20 mW, e com tempo de aquisi¢cdo
de dados de 120 segundos em um range de 60 a 1500 cm™. Foram feitas medidas variando a
temperatura, partindo da temperatura ambiente 300 K até 720 K, para isso foi usado um estagio
externo de controle da temperatura da Linkam TP 94 e com um forno FTIR600 acoplado ao

aparelho de espectroscopia Raman.

As medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura e do campo magnetico foram
realizadas em um magnetdbmetro SQUID modelo MPMS-7T da Quantum Design em

temperatura no intervalo entre 5K e 350K e com campo magnético de até 7 T.

3.2 Amostra de LaixSrxFeosCros03
As amostras de Lai-xSrxCrosFeos03 para (x = 0,00, 0,10, 0,20, 0,50), foram produzidas

através do método da combustdo. Para isso, usou-se 10 ml de acido nitrico em um béquer para
ajudar a dissolver os Oxidos. Adicionou-se LaxOs, Sr(NOs)2, Fe(NO3)39H.O e o
Cr(NO3)3-9H20. Apos a dissolucdo total dos compostos usando um agitador magnético, foi
adicionando a ureia que serviu como combustivel. A quantidade de ureia usada foi baseada no
calculo da teoria dos propelentes [177]. E por fim, adicionou-se agua destilada até
homogeneizacdo completa da solucdo, que foi aquecida a 300 °C. O material secou, sem ocorrer
a combustdo. Entdo o material foi homogeneizado (moido) e tratado termicamente a 1300 °C
por 24 horas. Além disso uma amostra de LaFeosCros03 foi tratada termicamente a 1000 °C

por 24 horas.

Difracéo de raios x foi feita usando difratdbmetro Rigaku RINT-PC em uma configuracao
Bragg-Bretano 0-20 usando radiacdo Ka do Co. Os arquivos foram adquiridos usando o modo
step scan com passos de 0,02° com 2 segundos de aquisicdo em um range de 20° até 60°. Os
difratogramas foram indexados usando os seguintes padrdes do ICSD: LaFegsCros03 (ICSD -
153513) com grupo espacial Pbnm (62) para amostras com estrutura ortorrdmbica e
Lao4Sro,sFeogCro203 (ICSD - 173020) com grupo espacial R-3c (167) para a amostra com
estrutura romboédrica. Os padrdes experimentais foram analisados através do refinamento
Rietveld [175] usando o programa Gsas-Expegui [174]. Os backgrounds dos padrbes foram
obtidos atraves da funcdo Chebyshev com polindmio de 11 graus. Os picos foram ajustados

através da funcéo pseudo-voigt desenvolvida por Stephens [173] Foram ajustados também os
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parametros de célula e as posi¢des atbmicas. As representacdes das estruturas cristalinas foram
desenvolvidas no programa Vesta [176].

As medidas magnéticas foram realizadas no magnetdometro SQUID MPMS-7T da
Quantum Design. Foi feito medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T) em
dois protocolos: FCC (Field cooled cooling) e ZFC (zero field cooling) foram feitas usando um
campo de 100, 1000 e 10000 Oe em um range de temperatura de 5 a 380 K. além disso, foram
feitas medidas de magnetizacdo em funcao do campo magnético aplicado (M x H), variando de

+ 7 T em temperaturas de 5 K ap6s as curvas de FC e em 300 K.

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x (do inglés XPS)
foram realizadas em um espectrometro VG Thermo Alfa 110 com uma fonte de Al (Ka) em
1486,6 eV. As amostras foram posicionadas em um angulo de 90° com a superficie dentro de
uma camara de alto vacuo sobre uma pressdo de 10° mbar. Os dados foram analisados no
software CasaxXPS 2.3.15, usando uma subtracdo do background néo linear do tipo Shirley e

uma curva do tipo Gaussian-Lorentzian.
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4 Resultados e discussdes
Esse capitulo foi dividido em duas se¢Ges. Na primeira serdo discutidos os resultados

das amostras de LaixYxFeOs (0 < x < 1). Inicialmente sera apresentado os resultados de DRX
discutindo propriedades da estrutura cristalinas das amostras. Em seguida, sera apresentado 0s

resultados das medidas de Raman, discutindo a influéncia da temperatura em cada amostra.

Na segunda secdo serdo apresentados os resultados da amostra de Lai-xSrxFeo,5Cro50s.
Incialmente serd discutido as propriedades estruturais e posteriormente as propriedades
magnéticas, das amostras para x = 0,00, 0,10, 0,20 e 0,50 buscando avaliar a influéncia da
inserc&o de estroncio no sitio do lantanio. E discutido também uma possivel causa para a origem
do fendmeno de magnetizagao reversa com a temperatura que ocorre nas amostras com x < 0,20
sobre um campo magnético externo de 100 Oe. Por fim é discutido a influéncia do campo
magnético externo de 10000 Oe sobre as propriedades magnéticas das amostras buscando

entender a causa da auséncia de MR quando aplicado um campo mais intenso.

Em seguida, é apresentado o estudo de duas amostras de LaFeosCrosO3 tratadas
termicamente em diferentes temperaturas, a 1000 °C e 1300 °C, na qual a amostra com maior
tratamento térmico apresentou MR, enquanto que a amostra com menor tratamento ndo

apresentou o fendmeno quando medida nas mesmas condices.

4.1 Estudo das propriedades vibracionais das ortoferritas LaFeO3
e YFeOs

Os dados das amostras de LaFeOs e de YFeOs obtidos na difragdo de raios x, juntamente
com o refinamento Rietveld sdo mostrados na Figura 45. O padrdo de DRX obtido nas amostras
é representado pelo simbolo “x” preto, as curvas obtidas através do refinamento pelo método
de Rietveld sdo mostrados em linha vermelha e a diferenca entre os padrdes obtidos pela
difracdo de raios x e as curvas obtidas pelo refinamento séo apresentadas em linhas azuis e os

sinais de picos sdo apresentados em rosa, abaixo de cada pico.

Né&o foi possivel observar picos referentes a fases secundarias nestas amostras. Isto
mostra a eficiéncia do método da combustdo para a producédo de 6xidos complexos. A auséncia
de fases secundarias foi confirmada através do refinamento pelo método de Rietveld onde foi
possivel verificar que ambas as amostras apresentam uma estrutura cristalina do tipo perovskita
ortorrémbica distorcida, com grupo espacial Pnma (D;£), que esta de acordo com a literatura
[121,149]. O valor obtido para o ¥ foi entre 1,62 e 2,73 para 0 LaFeOs e 0 YFeOs,

respectivamente. Isto demonstra a boa qualidade do refinamento.
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Figura 45: Difratograma das amostras de LaFeOsz e YFeOs em preto, padroes calculados pelo
refinamento Rietveld em vermelho, diferencas entre os padrdes obtidos e os calculados em
azul e os sinais de picos em rosa. Na insercéo, a ampliacdo dos picos principais dos
difratograma das amostras de LaFeO3 e YFeOs em vermelho e os picos referentes aos planos
da literatura em barra preta.
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Figura 46: Representacao das estruturas cristalinas das amostras de LaFeOs3 (A) e YFeOs (B)
Na qual as esferas verdes representam os ions de lanténio, as esferas azuis representam o itrio,
as esferas marrons os ions de ferro e as esferas vermelhas os ions de oxigénios. Essas imagens

foram produzidas no programa Vesta usando os dados dos refinamentos.

A indexacdo dos picos principais das amostras, localizados em valores de 26 entre 35 e
40°, é mostrado na inser¢éo do lado esquerdo de cada grafico da Figura 45. O pico principal do
LaFeOs localizado em 37,63° possui contribui¢cdo dos planos cristalograficos (200), (121) e
(002) e ndo podem ser distinguidos devido a proximidade das distancias destes planos
cristalograficos. Como pode ser visto na Tabela 1, a mudanca do La por Y induz um aumento
das distor¢des dos octaedros, aumenta o valor do parametro de rede b e diminui os valores dos
parametros de rede a e ¢, fazendo com que os picos referentes a estes planos cristalograficos
sejam nitidamente separados no composto YFeOs. Estas mudancas sdo atribuidas
principalmente a diferenca dos raios idnicos do La e do Y que é responsavel por reduzir a
simetria da estrutura cristalina. Essas mudangas também foram observadas por Cristobal et al.
[167].
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Tabela 1: Dados do refinamento das amostras de LaFeOs e YFeOs.

Parametros LaFeOs YFeOs
a 5,556 5,583
b 7,838 7,592
c 5,547 5,273
\Y 241,590 223,483
Fe-O1-Fe (°) 150,827 139,711
Fe-02-Fe (°) 160,146 149,153

As imagens das estruturas cristalinas sao mostradas na Figura 46. Podemos notar que o
YFeOs possui uma maior distor¢do dos octaedros se comparado ao LaFeOs.

A Figura 47 apresenta os espectros das medidas de espectroscopia Raman das amostras
de LaFeOs e YFeOs em temperatura ambiente. Nela € possivel observar que a regido ativa para
0s modos vibracionais das ortoferritas esta abaixo de 600 cm™ de acordo com os resultados
encontrados pela literatura [82,83,138,142,146,147,165].
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Figura 47: Graficos normalizados de espectroscopia Raman do LaFeOs e do YFeOs em
temperatura ambiente (25 °C), e o valor das frequéncias de cada pico, 0s asteriscos
representam estdo os picos ndo encontrados na literatura.

Muitos dos autores tem apontado que os modos vibracionais abaixo de 200 cm™ sio
provenientes do elemento do sitio A da perovskita. Acima disto as vibragdes sdo associadas aos
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movimentos dos oxigénios e as vibracGes dos octaedros. Para Mir et al. [82], os modos
vibracionais atribuidos ao Fe3*, esta localizado em altas frequéncias e s6 pode ser identificado
através de modos na regido do infravermelho.

Runru et al. [146], aponta que as vibragOes relacionadas aos ions de Fe®" estdo
localizados entre 600—660 cm™. Para Kuzmenko et al. [165], as vibracbes do sitio B,
especificamente para o YFeOs, esta localizada em 218 cm™. Mas ainda ndo ha um consenso
sobre o intervalo referente as vibrages dos ions de Fe3*,

Neste trabalho, acreditamos os picos com frequéncias menores que 200 cm™ s&o
provenientes dos fons do sitio A para o caso lantanio, e os picos entre 200 e 600 cm™ sio
provenientes dos oxigénios e os octaedros formados por eles. Porém no caso do YFeOs
acreditamos que o pico de referentes ao sitio A estdo localizados abaixo de 240 cm™ e os picos
referentes aos oxigénios e seus octaedros estdo localizados entre de 240 e 600 cm™.

A reducdo dos parametros de redes pela substituicdo do La pelo Y provoca uma reducéo
dos comprimentos de ligacdo que leva a um endurecimento dos modos vibracionais e
proporcionam um aumento da constante elastica e um deslocamento dos modos vibracionais
para a mais altos nimeros de onda. Esse comportamento também foi verificado por Chandar et
al. [143].

Intensidade (unid.arb.)

I I I I I
300 400 500 600 700 800

Numero de onda (cm'1)

I I
100 200

Figura 48: Espectroscopia Raman do LaFeOs para diferentes temperaturas
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Figura 49: Espectroscopia Raman do YFeOs para diferentes temperaturas

As Figura 48 e Figura 49 apresentam medidas do espalhamento Raman, em diferentes
temperaturas, nas amostras de LaFeOs e YFeOs, respectivamente. E possivel observar que o
aumento da temperatura provoca um alargamento nos picos em todo o intervalo de energia
medido, este aumento pode ser atribuido ao aumento da desordem associado a uma diminuicao
da cristalinidade do material [82].

O aumento da temperatura deslocar os picos referentes aos modos vibracionais para a
esquerda como pode ser notado nas Figura 52 e Figura 53, estas mudancas estdo associadas ao
aumento do parametro de rede que faz com que a constante elastica e a frequéncia dos modos
vibracionais diminuam, esse comportamento esta de acordo com o que foi relatado por Mir et
al. [82].

Apesar da largura dos picos e as frequéncias dos modos de vibragéo estarem de acordo
com a esperado com o aumento da temperatura. E possivel notar que as intensidades dos picos
apresentam um comportamento incomum, como pode ser visto nas Figura 50 e Figura 51.
Nestas figuras é possivel notar um aumento da intensidade dos picos em ambas as amostras
(YFeOz e LaFeO3) entorno de 550 K. Esse comportamento foi atribuido ao acoplamento spin-
fonon, conforme foi discutido por Coutinho et al. [178].
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Figura 50: Grafico das intensidades em fun¢do da temperatura dos picos de espectroscopia
Raman da amostra de LaFeOs. Identificados de acordo com os picos obtidos em temperatura
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Figura 51: Grafico das intensidades em fungdo da temperatura dos picos de espectroscopia
Raman da amostra de YFeOa. Identificados de acordo com os picos obtidos em temperatura
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LaFeOs. Os graficos foram identificados de acordo com os picos obtidos em temperatura
ambiente.
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Figura 53: Grafico das frequéncias de cada pico em funcao da temperatura da amostra de
LaFeOs. Os graficos foram identificados de acordo com os picos obtidos em temperatura
ambiente.

A Figura 54 apresenta medidas da magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado para os compostos LaFeOz e do YFeOz. O ordenamento magnético desses materiais é
determinado unicamente pelo fon de Fe3*, pois os ions de lantanio e o itrio ndo apresentam
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propriedades magnéticas. A medidas de histerese magnéticas para ambas as ortoferritas sdo
similares as obtidas na literatura de acordo com Mathur et al. [179], e Popa et al. [142]. Em
ambos materiais ha um ordenamento antiferromagnético devido a interagdo de superexchange
entre os ions de Fe. No entanto, a presenca de uma interacdo de DM nestes materiais é
responsavel por um canted da rede de spins que resulta em um fraco ferromagnetismo nestes
materiais.
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Figura 54: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado nas amostras de YFeOs e
LaFeOs
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4.2 Estudo das propriedades estruturais e vibracionais do

composto Lai-xYxFeOs
As propriedades estruturais das amostras Lai.xYxFeOs para x = 0,00; 0,20; 0,40; 0,50;

0,60; 0,80 e 1,00 foram analisadas por medidas de difracdo de raios x, acompanhado pelos
refinamentos utilizando o método de Rietveld. Os difratogramas de raios x sao mostrados na
Figura 55. O padrao de DRX obtido nas amostras ¢ representado por um “x” preto, os resultados
das curvas de ajustes obtidos através do refinamento sdo mostrados em linha vermelha e a
diferenca entre os padrdes obtidos pela difracdo de raios X, as curvas de ajuste do refinamento

sdo apresentadas em linhas azuis.
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Figura 55: Difratograma das amostras produzidas de Lai-xYxFeOs (em preto), os padrdes
cristalogréficos da literatura (em vermelho), e a diferenca entre os padrdes calculados e
produzidos. Na insercdo uma ampliacdo dos picos principais da amostra de Lai-xYxFeOs
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Figura 56: Ampliacdo dos picos principais dos difratogramas da amostra de Lai-xYxFeOs para
x =0,00; 0,20 e 0,40 (a) e para x = 0,60; 0,80 e 1,00 (b) indicando os planos cristalograficos
responsaveis pelos picos.
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Figura 57: Parametros de rede e volume da célula unitaria em funcéo da dopagem para as
amostras de LaixYxFeOs

Através dos dados da difracdo de raios x podemos ver que ndo ha picos referentes a
fases secundarias. Indicando que o metodo da combustdo pode ser usado para obter as
ortoferritas (LaixYxFeOs) livres de fases secundéarias. Além disso, é possivel afirmar que os ions
de Y podem ser perfeitamente acomodados na matriz do LaFeOs para todo o intervalo de
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substituicdo no sitio do lantanio (0 < x < 1), pois ndo ha criacdo de fases secundarias nessas

amostras.

O refinamento confirmou que todas as amostras de LaixYxFeOs para 0 < x < 1
apresentam estrutura ortorrombica com grupo espacial Pnma (62) Indexados com ICSD 164083
do LaFeOs3 para 0,00 < x < 0,40 e ICSD 80866 do YFeOs para 0,50 < x < 1,00 essa estrutura

para esses materiais é esperado pela literatura [167].

Com o intuito de analisar mudancas nos difratogramas entre as estruturas ortorrombica,
é apresentado na Figura 56, uma ampliacdo dos picos principal das amostras Lai«xYxFeOs para
com 0,00 < x <0,40 e 0,60 < x < 1,00. No caso da primeira imagem 0 pico é a juncdo
(convolucdo) dos picos referentes aos planos (200), (121) e (002). E possivel notar um
deslocamento dos picos principais para altos angulos com o aumento da quantidade de Y3*.
Esse comportamento estd diretamente relacionado as mudancas dos pardmetros de rede na
matriz do LaFeOs, devido as diferencas dos raios iénicos entre o La** e 0 Y3*. Com 0 aumento
da quantidade de Y (para x < 0,60), os picos diminuem sua intensidade e alargam, isso pode ser
atribuido a separacédo dos picos referentes aos planos e a diminuicao da cristalinidade por conta

da insercdo de um elemento com raio menor desestabilizando a estrutura.

O efeito inverso pode ser visto quando € diminuido a quantidade de Y na matriz do
lantanio como pode ser notado na Figura 56, isso provoca uma diminuicéo na intensidade e um
alargamento de cada pico separadamente que pode ser provocado por conta da diminuicdo da
cristalinidade pela insercéo de elemento com raios diferentes desestabilizando a estrutura. Além
disso hd uma leve tendéncia dos picos irem para baixos angulos que seria proveniente das

mudangas nos parametros de rede.

A Tabela 2 apresentam os dados dos parametros de rede e do volume obtidos no
refinamento. O método de refinamento Rietveld apresentou bons resultados, quando analisado
através do y?, variando entre 1,626 e 3,415. Os dados do refinamento est&o consistentes com os

que sédo apresentados na literatura [167].

Com a insercdo de Y3' no sitio do La, podemos observar uma diminui¢do nos
parametros de rede, b e ¢ e do volume da célula, conforme ¢é esperado pela literatura isso pode
ser atribuido a diferenca entre os raios idnicos do itrio e do lantanio, dado que o itrio possui um

raio menor da ordem de r(Y®*)= 1,10 A [180], enquanto que o lantanio possuem um raio da
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ordem de r(La*")= 1.36 A [180]. A Figura 57 apresenta as variacdes dos parametros da célula

cristalina e volume em fungéo das dopagens nas amostras com estrutura ortorrombica.

Tabela 2: Dados dos parametros de rede e do volume obtidos no refinamento das amostras de Las-
xYxFeOS

Param. x=000 x=020 x=040 x=050 x=060 x=080 x=1,00
a (A) 5556419 5560104 5556859 5552738 5562424 5584723 5582567
b (A) 7,838096  7,816093  7,816119 7,792246  7,728613  7,652536  7,591843
c (A 5547204 5511047 5462678 5417727 5360318 532871 5273063

V (A%) 2415004 2395007 2372600 2344158  230,4391  227,7346  223,4828

Rwp 0,2439 0,2327 0,2667 0,3089 0,2878 0,2368 0,2194
Rp 0,1836 0,1595 0,1955 0,2314 0,2294 0,1684 0,1661
X2 1,626 1,689 2,402 3,415 3,096 2,456 2,734

La. Y FeO_-300K ——0,00
1-Xx X 3

—0,20
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—0,50

0,60

—20,80
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Figura 58: apresenta as medidas de espectroscopia Raman das amostras de Lai.xYxFeOs para
0<x <1 medidos em 300 K
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Figura 59: Espectros das medidas de Raman das amostras de Lai.xYxFeOs para x = 0,00 0,20
e 0,40 (a) e para x = 0,60, 0,80 e 1,00 (b) medidos em temperatura ambiente.

Como foi discutido anteriormente, os picos referentes ao sitio A no caso do LaFeOs
localizam-se abaixo de 200 cm™. Com o aumento da quantidade de itrio, é possivel notar que
esses picos, referentes ao sitio A, deslocam-se para a direita, localizando -se abaixo de
250 cm™. Enquanto que os picos referentes sio oxigénios e aos octaedros, que estdo acima de
200 cm™ separam-se e aumentam suas intensidades. Todas essas mudancas sdo associadas a
insercdo do itrio na matriz da ortoferrita de lantanio. Dado que a inser¢do do itrio induz uma
diminuicdo na célula cristalina, e com isso, provoca um endurecimento nas vibracgdes, que por
sua vez é refletido no aumento da frequéncia e intensidade dos picos. O inverso ocorre quando
diminui a quantidade de Y, onde os picos tendem a se deslocar para mais baixas frequéncias.

Isso é provocado pelo amolecimento dos modos vibracionais.

Com o intuito de analisar as variacfes das intensidades dos modos vibracionais nas
medidas de Raman em funcdo da temperatura sdo apresentados na Figura 60 os gréficos das
intensidades dos picos referentes aos modos vibracionais em temperatura ambiente para as
amostras de LaixYxFeOz para x = 0,20, 0,40, 0,50, 0,60 e 0,80.
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Figura 60: Graficos das intensidades em funcéo da temperatura dos picos de espectroscopia
Raman da amostra de LaixYxFeOs. Identificados de acordo com os picos obtidos em
temperatura ambiente.

Na Figura 60 e possivel notar que ha um aumento da intensidade dos modos vibracionais
em torno de 500 K em as amostras de LaixYxFeO3 para x = 0,20, 0,40, 0,50, 0,60 e 0,80. Esse
comportamento foi identificado e discutido anteriormente nas amostras de LaFeOz e YFeOs. E
esse comportamento andmalo foi atribuido a um possivel acoplamento spin-fénon que as

amostras eventualmente possuem.
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4.3 Efeito da dopagem nao-isovalente no sitio A na reversédo da

magnetizacdo no composto LaFeosCros03
A Figura 61 mostra os padrdes de difracdo de raios x para 0 composto Lai-
xSrxFeosCros03 para x = 0,00, 0,10, 0,20 e 0,50, juntamente com o refinamento pelo método de
Rietveld. Os padroes de DRX sdo representados pelo simbolo “x” preto, os ajustes obtidos pelo
método de Rietveld sdo mostrados como uma linha vermelha e a diferenca entre os padrdes
obtidos pela difragdo de raios x e as curvas de ajuste do refinamento de Rietveld sdo

apresentadas em linhas azuis e os sinais de picos sdo apresentados em rosa, abaixo de cada pico.

A Figura 62 apresenta as estruturas cristalinas para 0os compostos com estrutura
ortorrdbmbica e romboédrica. No lado esquerdo da figura em (A) € mostrado a estrutura
ortorrdombica do composto LaFeosCrosO3 e no lado direito da figura em (B) é mostrado a
estrutura romboédrica do composto LaosSrosFeosCros03. Na estrutura ortorrémbica, cada ion
do sitio B (Fe/Cr) esta rodeado por seis &tomo de oxigénio, formando um octaedro <(Fe/Cr)Os>
que apresentam uma distor¢cdo que é caracterizada pelos angulos Fe/Cr-O1-Fe/Cr, Fe/Cr-O2-
Fe/Cr. Cada octaedro <(Fe/Cr)Os> possui dois oxigénios equivalentes rotulados por O1 que
estdo localizados nos apices. Quatro oxigénios localizados na base do octaedro onde a cada dois
oxigénios O2 antagdnicos possuem distancias idénticas com o sitio B podendo ser
representados por O2 (2x). Os atomos do sitio A (La/Sr) estdo localizados nos intersticios entre

8 octaedros, sendo coordenado por 12 oxigénios vizinhos.

Na estrutura cristalina romboédrica, cada ion do sitio B (Fe/Cr) esta rodeado por seis
atomo de oxigénio equidistantes deste ion, formando um octaedro <(Fe/Cr)Os> que possui uma
distorcao que é caracterizada pelo angulo de inclinacdo Fe/Cr-O1-Fe/Cr. Os atomos do sitio A
(La/Sr) estdo localizados nos intersticios entre 8 octaedros, sendo coordenado por 12 oxigénios

vizinhos.
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Figura 61: Difratograma das amostras de Lai-xSrxFeosCros03 (x = 0,00, 0,10, 0,20 e 0,50).

Em cada difratograma ¢é apresentado o padrdo experimental (“x” preto) a curva de ajuste pelo

refinamento Rietveld (linha vermelha) a diferenga entre o padrdo experimental da curva

obtida pelo refinamento pelo método de Rietveld (em azul) e os sinais de picos (rosa) abaixo

de cada pico. Na insercéo ¢ apresentado a ampliacdo dos picos principais das amostras com

estruturas ortorrémbicas (x = 0,00, 0,10 e 0,20).
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Figura 62: Representacdo da estrutura cristalina de uma célula unitéria da ortorrdmbica da
amostra LaFeosCros503 (A) e romboédrica da amostra de LagsSrosFeosCros03 (B)
representadas da seguinte forma: oxigénios (esferas vermelhas), elementos do sitio A (esferas
verdes), sitio B (esferas marrons), octaedros <(Fe/Cr)Os> cinza. Essas imagens foram criadas
no programa Vesta.

Através dos dados da difracdo de raios x é possivel notar que as amostras apresentam
fase tnica. Também podemos afirmar que os fons de Sr?* podem ser acomodados na estrutura
da matriz LaFeosCros03 causando distor¢Bes dos octaedros até um limite de 50 % de Sr no sitio
do La. As amostras de LaixSrxFeosCros03 com x = 0,00, 0,10, 0,20 apresentam estrutura
ortorrdbmbica com grupo espacial Pbnm (62) indexados com cartdo ICSD nimero 153513 do

LaFeosCros03, que estd de acordo com a estrutura reportada na literatura
[172,181,182,183,184].

Com o aumento da quantidade de Sr?* para x = 0,50 ocorreu uma transi¢do estrutural
indo de uma estrutura, passando de ortorrdmbica para uma estrutura romboédrica com grupo
espacial R3¢ (167) indexados com cartdo ICSD niimero 173020 do Lag 4SrosFeosCro20s. No

difratograma o que caracteriza a transicdo estrutural é a auséncia de picos como 0s que estao
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localizados 29,7°, 40,2° e 56,4° respectivamente referentes aos planos (111) (021) e (221) da
estrutura ortorrémbica. Essa mudanca estrutural com o aumento de Sr?* é reportado na literatura
para amostras que possuem no sitio A o lantanio e no sitio B ferro e/ou cromo
[172,185,186,187,188,189,190,191,192].

Com o intuito de analisar mudancas nos difratogramas entre as estruturas ortorrombica,
é apresentado na insercdo da Figura 61, localizado no canto superior direito, uma ampliacédo
dos picos principais das amostras com 0,00 < x < 0,20. Na estrutura ortorrombica este pico
apresenta uma multiplicidade 3 pois os planos (200), (112) e (020) apresentam mesmo angulo
de Bragg. E possivel notar um deslocamento dos picos principais para altos angulos com o
aumento da quantidade de Sr?*. Esse comportamento esta diretamente relacionado as mudancas
dos pardmetros de rede na matriz do LaFeosCros03, devido as diferengas dos raios idnicos e
das valéncias entre o La** e o Sr?*, dado que o raio do r(Sr®*) = 1,44 A [180] e do
r(La®") = 1,36 A [180].

A qualidade dos refinamentos pelo método de Rietveld pode ser medida através dos
parametros de qualidade do ajuste como é o caso do y?> que em nossos refinamentos esta
variando entre 1,13 e 1,47. A Tabela 3 apresenta os dados obtidos através do refinamento pelo
método de Rietveld para as amostras de Lai-xSr«FeosCros03 (x = 0,00 0,10, 0,20 e 0,50) tratadas
termicamente a 1300 °C por 24 h, os valores estdo consistentes com 0s que sao apresentados na
literatura [73,187,188]. Dentre os dados resumidos na Tabela 3 temos os parametros de rede,
volume da célula unitaria, as distancias entre os oxigénios (O1 e O2) e os elementos do sitio B
(Fe e Cr) e os angulos formados entre O1-Fe/Cr-O1 e O2-Fe/Cr-02.

Com o aumento da quantidade de Sr?* no sitio A, ha uma diminuicdo nos parametros de
rede, do volume da célula, distancias entre o sitio B e 0s oxigénios. A Figura 63 apresenta as
variacdes dos parametros da célula cristalina e volume em func¢édo das dopagens nas amostras
com estrutura ortorrébmbica. Contudo nédo é possivel compara com a estrutura romboédrica pois
sua célula unitaria apresenta diferentes quantidades de atomos. Entretanto a distancia entre os
elementos do sitio B (Fe/Cr) e o oxigénios proximos € menor na estrutura romboédrica que

qualquer distancia entre os mesmos elementos na estrutura ortorrémbica.
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Tabela 3: Dados dos refinamentos Rietveld das amostras de Lai-xSrxFeosCros03 (x = 0,00
0,10, 0,20, 0,50) tratadas termicamente a 1300 °C por 24 h.

Parametros x =0,00 x=0,10 x=0,20 x =0,50
a(A) 5,5255 5,5225 5,5222 5,4847
b (A) 5,5147 5,5003 5,4872 -
c (A) 7,8012 7,7837 7,7616 13,3738
V (A3) 237,7184 236,4411 235,1939 348,4163
Fe-O1 (x2)/(x6) (A)  1,9881 1,9838 1,9784 1,9427
Fe-02 (x2) (A) 1,9912 1,9886 1,9866 -
Fe-02 (x2) (A) 1,9812 1,9776 1,9746 -
Fe-O1-Fe (°) 157,6065 157,5702 157,5105 170,6076
Fe-02-Fe (°) 158,5971 158,606 158,6273 -
WRp 0,2539 0,2659 0,2748 0,2714
Rp 0,157 0,1703 0,1809 0,1763
X? 1,13 1,241 1,395 1,477

Com o aumento do teor de estroncio no sitio do lantanio, é possivel notar uma
diminuicdo dos parametros de rede a, b, ¢ e do volume da célula unitaria. Esse € um fenémeno
contra intuitivo se for analisado somente pelas mudancas dos raios i6nicos dos elementos, pois
0 estrbncio, que possui raio idnico maior que o lantanio, e quando o estréncio é inserido na

celula unitaria nds observamos uma diminuicdo dos pardmetros de rede.

A reducdo dos parametros de rede do composto LaFegsCrosO3 com a inclusdo do
estroncio no sitio do La pode ser compreendido se levamos em conta as mudancas de valéncia
que esta substituicdo induz no composto. O estroncio que possui valéncia 2+ e raio idnico
r(Sr’*)=1,44 A [180], enquanto que o lantanio possui valéncia 3+ e raio iénico r(La®*)=1,36 A
[180].

A substituicdo do La®** pelo estréncio com valéncia 2+ induz uma mudanca de valéncia
nos ions de ferro e de cromo que ocupam o sitio B da perovskita. Em amostras estequiométricas
de LaFeosCro503, € esperado que os elementos de Fe e Cr apresentem valéncias 3+. Porém as
medidas de XPS mostraram que ha ions com valéncias diferentes de 3+, que pode ser atribuido
a ndo estequiometria do oxigénio ou mesmo por volatilizagdo do lantanio devido ao processo
de producéo e aos tratamentos térmicos. Com a insercdo de Sr?* foi notado que os elementos
de Fe?*, Fe** e Cr¥*** diminuem, enquanto que os ions Fe** e Cr®* aumentam sua quantidade.

Com o aumento de Sr?* jons de Fe®* e Fe?* que apresentam raios r(Fe**)vi = 0,645 A e r(Fe?*)vi
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= 0,78 A déo lugar aos fons de Fe** que apresentam raios iénicos menores, r(Fe*")vi = 0,585 A.
Além disso, os ions de Cr¥* e Cr** que apresentam raios r(Cr¥*)vi = 0,615 A e r(Cr**)vi = 0,55
A respectivamente, d4o lugar a fons de Cr8* que apresentam raios menores da ordem de r(Cré*)v
= 0,44 A. Desta forma, a inclusdo do Sr?* na estrutura faz surgir ions de Fe e Cr com raios
menores, e assim sdo responsaveis por diminuir as distancias entre os ions de oxigénios e 0s
ions que ocupam o sitio B e sdo responsaveis pela diminui¢do dos parametros de rede e do
volume da célula unitaria. A Tabela 3 e a Figura 63 mostram que as distancias entre os ions do
sitio B e oxigénios O1 e 02 diminuem com a insercdo do Sr?* na estrutura. Esta reducio nas
distancias entre os elementos também leva uma transicdo estrutural de ortorrébmbica para
romboédrica. A reducdo do volume da célula unitaria com a inclusdo de estréncio no sitio do
lantanio também ¢é reportada nos compostos de LaixSrxFeO3 [187,189,192] sendo atribuido a

mudanca de valéncia no sitio do elemento B.
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Figura 63: Parametros das células unitéarias das amostras de Lai-xSrxFeosCros03 (X = 0,00
0,10, 0,20) tratadas termicamente a 1300 °C por 24 h. Parametros a, b, ¢ e volume da célula
unitaria (A). Distancias entre os elementos do sitio B e os oxigénios O1 e 02 (B). Angulos

formados entre os O1-Fe/Cr-O1 e O2-Fe/Cr-O2. Insercdo de cada grafico apresentam os

parametros para as amostras com estruturas ortorrombica onde x = 0,00 0,10 e 0,20.

As medidas magnéticas foram realizadas afim de avaliar a influéncia da substitui¢do de
estroncio no sitio do lantanio. Para isso, foram feitas medidas de magnetizacdo em funcédo da
temperatura utilizando os protocolos FC (field cooled) e ZFC (zero field cooled) no intervalo
de temperatura entre 5 e 350 K. As curvas de magnetizacdo para as amostras de Lai-
xSrxFeo,sCros03 onde x = 0,00 0,10, 0,20 e 0,50, séo apresentados na Figura 64. As curvas de

ZFC séo representadas pelos simbolos (circulo) vazio enquanto que as curvas de FC estdo
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representadas pelos simbolos (circulos) preenchidos. Nas inser¢des dentro da Figura 64 séo
mostrados uma ampliacdo das medidas nas regifes proximo a inversdo do campo magnético.
Na Figura 64 é possivel observar que a temperatura da inversao da magnetizacdo decresce com
a inclusdo do Sr na célula, sendo este efeito ausente nas amostras meia dopada com Sr. Os
valores de Tmax (temperatura do méximo da magnetizacdo da curva FC) e Tcomp (temperatura
onde ha a inversdo da magnetiza¢do) sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores obtidos das curvas de magnetizacdo utilizando os protocolos FC e ZFC para
0 composto LaixSrxFeosCros03 com x = 0,00 0,10, 0,20 e 0,50, as amostras aqui foram
submetidas a um campo magnético de 100 Oe

Sr* Teomp Tmax Magem Tmax Temp  Mag onde Magde FC Mag de FC e

(x) (K) (K) (emu/g)x10? onde FC cruza em 5K ZFCem 350 K
FC ZFC (emu/g)x102  (emu/g)x10-
cruza (emu/g)x107?
ZFC
(K)
0,00 215 279 0,2575 255 0,2214 -2,1559 0,2280
0,10 211 254 0,2671 229 0,1676 -8,3403 0,1360
0,20 181 224 0,3069 194 0,1397 -8,5240 0,1116
050 - - - - - 1 0,2533
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Figura 64: Medidas magnéticas da magnetizacdo em funcgdo da temperatura para dois
protocolos FC (circulos preenchidos) e ZFC (circulos vazios) para amostra de
LaixSrxFeos5Cros0s3.



Nas insercOes da Figura 64 € possivel verificar que as curvas de magnetizacdo obtidas
utilizando o protocolo ZFC possuem valores positivos em todo intervalo de temperatura medido
e para todas as amostras dopadas aqui obtidas. O valor da magnetizacdo das curvas ZFC
decrescem com o aumento da temperatura. E possivel observar que a amostra com x = 0,20
apresenta, claramente um pequeno pico em torno de 17 K atingindo um valor maximo de

magnetizacéo de 0,232 x 102 emu/g.

O valor da magnetizacdo da curva ZFC em 350 K para amostra com estrutura
ortorrombica (0,00 < x < 0,20) diminui com o0 aumento da quantidade de estréncio no sitio do
lantdnio como pode ser visto na Tabela 4. Entretanto para x = 0,50 houve um aumento da
magnetizacdo. Em 5 K ndo ha um padrdo quanto o valor da magnetizacdo, mostrando que a
amostra com x = 0,50 apresenta o maior valor seguida da amostra com x = 0,10 como pode ser

visto na Tabela 4.

As curvas de magnetizacdo utilizando o protocolo FC apresenta valores positivos da
magnetizacdo para todas as amostras em 350 K. Para a amostra com x = 0,50 que apresenta
uma estrutura romboédrica, a curva de FC atinge o valor madximo da magnetizacdo em 5 K. As
amostras com estrutura ortorrombica, onde 0,00 < x < 0,20, as curvas FC cruzam com as curvas
ZFC. Essas curvas (FC) de magnetizacdo atingem seu valor maximo em uma temperatura
definida como Tmax. Para 0 composto LaixSrxFeosCros03 (x = 0,00 0,10, 0,20) o valor da
magnetizacdo maxima para as curvas de FC esta compreendido entre as temperaturas de 224 e
279 K. E possivel perceber na Tabela 4 e Figura 64 que o valor de Tmax decresce e a
magnetizacdo aumenta com o aumento do teor de estrdncio no sitio do lantanio. As curvas FC
cruzam as curvas ZFC em Teross. Com a insercio de Sr?*, temperatura onde isso ocorre decresce,
assim como a magnetizagdo nesse ponto. As curvas de FC cruzam o eixo zero de magnetizacdo
na temperatura de compensagio (Tcomp), NESte ponto a magnetizagdo total € zero. E possivel
notar na Tabela 4 que Tcomp decresce com a insergdo de Sr*. Para as amostras onde 0,00 < x <
0,20 o valor da magnetizagdo é negativo para toda temperatura T < Tcomp. ESse fendmeno
representa uma reversdo espontanea da magnetizacdo com a temperatura que € denominado na
literatura de magnetizacgéo reversa, dado o fato que o campo magnético aplicado € inverso ao
momento magnético resultante do material nessa faixa de temperatura. A Figura 65 representa
as dire¢fes dos momentos magnéticos das curvas de FC e do campo magnético aplicado para

temperaturas abaixo e acima de Tcomp.
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Figura 65: Representacdo do campo magnético aplicado e do momento resultante das
amostras nas curvas de FC para as diferentes configuracGes. Em preto representa a direcéo do
campo magnético aplicado de 100 Oe, em cinza representa a dire¢do do momento magnético

resultante no material.

O fenbmeno da magnetizacdo reversa ou magnetizacdo negativa tem sido bastante
estudado, entretanto sua origem ainda nao é completamente clara. O composto LaFeosCros03
pode ser analisado através das interacbes magnéticas que existem entre os ions de ferro e cromo

que sdo: Fe**-O-Fe®*, Cr¥*-0-Cr®* e Fe3*-O-Cr®*,

Ligacbes Fe**-O-Fe** e Cr¥*-O-Cr** sdo claras quanto ao seu ordenamento
antiferromagnético canted. Na literatura acredita que nos compostos de Fe e Cr formam alguns
clusters no qual o fraco ferromagnetismo gerado pelo canted das redes de Fe** e Cr3* se acoplam
antiparalelamente. A magnetizacdo reversa seria produzida pelas diferentes temperaturas de
transicdo das duas subredes ou clusters de ferro e cromo. Deixando claro, que esses clusters séo
regides nas amostras que apresentam maior quantidade de Fe e Cr. Essa proposta € defendida
em diversos estudos com por exemplo: Vijayanandhini et al. [61], Billoni et al. [59] Shi et al.
[66],Yin et al. [67] e outros.

No caso das ligaces entre Fe3*-O-Cr®* ndo é claro quanto a suas interagdes magnéticas.
Entretanto, ha propostas na literatura que discutem uma interacdo de troca entre o Fe e Cr e
essas interagOes originariam interagdes do tipo Fe®*(d5)-O-Cr*(d3) com um ordenamento
ferromagnetico. Com base nas regras de Goodenough-Kanamori [193,194]. Esse fenémeno foi
discutido por Miura et al. [195], além disso ha relatos de ferromagnetismo em filmes finos
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produzidos por Ueda et al. [196]. Porém, é importante ressaltar que esse tipo de comportamento
ndo é identificado em amostra do tipo bulk. Além do mais, ndo se sabe ao certo se essas
interacdes influenciariam a MR e em caso afirmativo como seria essa influéncia. Na analise
feita nesse texto foi desconsiderada os efeitos das interagdes do tipo Fe3*(d5)-O-Cr3*(d3) para
aocorréncia da MR. Contudo, o conceito dos clusters de Fe e Cr no qual a componente do fraco
ferromagnetismo se acoplam antiparalelamente ser& usado aqui para analisar a origem da MR

e a influéncia da inser¢do de Sr?* no composto Lai-«Sr«FeosCros0s.

Conforme foi discutido anteriormente, a insercdo de Sr?* na matriz de LaFeosCros0s
provoca uma mudanga na valéncia dos fons no sitio B. Os fons de Fe** e possivelmente os ions
de Cr** atuam na rede como ions paramagnéticos isolados, que sofrem a agdo do campo
magnético externo e interno e induz uma mudanca de magnetizacdo no composto. Lembrando
que os fons de Cr** ndo puderam ser quantificados pois suas linhas nas medidas de XPS s&o
proximas as de Cr®, e os elementos de Cr ndo possuem spins desemparelhados, e por isso
ndo atuam magneticamente na rede. Essa proposta € similar a defendida por Bora et al. [74] no
composto LaCrixFexOs ou no composto NdCri-xFexOs [70] onde baixas quantidade de Fe (x =
0,05-0,15) interagiriam paramagneticamente na rede de Cr®*. No caso estudado aqui os ions
paramagnéticos no sitio B sdo obtidos através da insergdo de Sr?* no sitio A é fundamental para

uma possivel explicacdo dos fendmenos magnéticos ocorridos.

Trabalhos realizados por outros autores dopando o elementos no sitio A também
observaram alteracGes nas propriedades magnéticas similares a que foram percebidas neste
trabalho, como por exemplo, a diminuicdo da temperatura de compensag¢do com 0 aumento da
guantidade dos ions dopados no sitio A. Dentre os trabalhos realizados por outros autores
destacamos o de Vijayanandhini et al. [61] que inseriu Bi®* na matriz de LaFeosCrosOs € 0 de
Shi et al. [66] que inseriu Ho** na matriz de YFeosCrosOs.

A Figura 66 apresentam possiveis dire¢cdes dos momentos magnéticos que originariam
MR e 0s comportamentos com a insercdo de Sr?*. Nessa imagem ¢é dividida em 4 sec@es, para
diferentes intervalos de temperatura indicado na parte superior. O campo externo é indicado
com o simbolo H. As redes de ferro e cromo séo indicadas por Fe e Cr respectivamente. E Pmag
representam os ions paramagnéticos de Fe e Cr com valéncias diferentes de 3+. Lembrando que
ions de Fe e Cr com valéncias diferentes de 3+ gque atuam paramagneticamente com a rede, é

referido aos elementos de Fe** e possivelmente, Cr** (ver apéndice). Durante o texto toda vez
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que for citado momento magnético positivo ou negativo estara relacionado ao sentido do campo

magnético externo.

T€ s T=Toomp T=Tiax T=350K
H @ —) H —_— H H  p
Fe Fe mmmpp Fe w=pp Fe =p
Cr — Cr Gy =0 Cr = Cr
Pmag A Pmag ‘ > Pmag — Pmag aleatorio

Figura 66: Representaces das direcdes do campo magnético externo H, dos momentos magnéticos
das redes de Fe, Cr e dos momentos paramagnéticos no sitio B, para diversas temperaturas.

Em 350 K, o momento magnético atuante no composto € o dos clusters de Fe®", isso
ocorre, pois, os jons de ferro Fe®* responsaveis pelo ordenamento magnético neste composto,
através das interagBes de supertroca (do inglés — superexchange) entre Fe*-O-Fe®*, se ordenam
em alta temperatura, fazendo com que seja verificado uma magnetizacao positiva na direcdo do
campo externo aplicado neste composto. E importante ressaltar que a temperatura de Néel do
LaFeOs onde a interacdo de supertroca Fe*-O-Fe* é dominante e é responsavel pelo
ordenamento antiferromagnético canted em torno de 738 K neste composto [22]. Nessa
temperatura (350 K) os ions de cromo ndo atuam magneticamente na rede, pois assim como no
composto LaCrOs, a interacio de supertroca entre os jons Cr3*-O-Cr3* ¢ a interacdo dominante,

e s6 induzem ordenamento magnético em uma temperatura mais baixa, em torno do 282 K [22].

O comportamento da reversao da magnetizagao neste composto pode ser compreendido
se considerarmos que os ions de Fe** e possivelmente os fons de Cr** atuam na rede de ferro
como ions paramagnéticos. Neste caso, em 350 K a rede de ferro apresenta um ordenamento
antiferromagnético canted e os ions de Cr e os ions de ferro com valéncia diferente de 3+ atuam

como “impurezas” paramagnéticas.

A reducdo da magnetizagdo em 350 K com o aumento da quantidade de Sr?* nas
amostras com estrutura ortorrombica pode ser atribuida a reducdo das interacbes de
superexchange de Fe**-O-Fe®*, pois a inser¢do do Sr induz uma mudanca de valéncia nos ions
de Fe**, para garantir a neutralidade da carga do composto. O valor da magnetizagio das

amostras pode ser visto na Tabela 4 onde podemos verificar que a amostra de
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Laz-xSrxFeo,sCros03 apresenta uma magnetizacgéo de 0,228 x 102 emu/g para x = 0,00 enquanto
que 0,111 x 102 emu/g para x = 0,20.

Com o decréscimo da temperatura (em torno de 282 K) os ions de Cr passam a interagir
magneticamente através das interacdes de superexchange Cr3*-O-Cr®*. A rede de cromo se
acopla antiparalelamente com o momento magnético do Fe, esta consideragdo esta de acordo
com o que € mostrado na literatura [59]. Com a diminuicdo da temperatura, as impurezas
paramagnéticas, relativas aos ions de Fe** e possivelmente os ions de Cr**, em sua maior parte,
se orientam sobre a influéncia do campo magnético interno produzido pela rede de ferro em T
> Teomp. E Nessa faixa de temperatura os ions paramagnéticos contribuem com um valor positivo
para 0 momento magnético total, como pode ser visto na Figura 66. A competi¢do entre 0s
momentos magnéticos em sentidos contrarios atribuidos a rede de ferro e aos ions que atuam
como impurezas paramagnéticas faz com que seja observado um méximo na magnetizagdo na
temperatura Tmax Cuja temperatura aumenta com o aumento do teor de estréncio ja que a
incluséo do estréncio aumenta a quantidade de impurezas paramagnéticas que contribuem com

um valor positivo para a magnetizacéo.

Para temperaturas menores que 282 K, a rede de cromo se ordena e acopla
antiparalelamente com os ions de ferro, contribuindo com um valor negativo para 0 momento
magnético total, com isso para T < Tmax, 0 momento magneético no sentido positivo passa a
diminuir sua diferenca em relagdo a rede negativa. Isso ocorre porque a rede de Cr3* passa a
interagir negativamente, os fons de Fe** e possivelmente os ions de Cr** que atuam
paramagneticamente, passam também a ser influenciado pela rede de cromo que se encontra
acoplada antiparalelamente com os ions de Fe e também no sentido contrario a0 campo
magnético externo. Isto induz uma diminuicdo da magnetizacdo total, até que a magnetizacao
seja nula em Teomp. Nesse ponto a magnetizagio resultante, das redes de Cr3* e Fe** e das

impurezas paramagnéticas € nula, como representado na Figura 66.

Para T < Tcomp 0 momento magnetico produzido pela rede de cromo se torna maior que
0 momento magneético produzido pela rede de ferro e encontram-se orientados no sentido
contrario a rede de ferro e ao campo magnético externo. Considerando que os fons de Fe** e
possivelmente os jons de Cr** que atuam paramagneticamente na rede, sdo influenciados, em
maior parte, pelo campo magneético interno produzido pela rede de Cr, com isso, podemos
entender o aumento no valor da magnetizacdo em 5 K com o acréscimo de Sr. Pois a inclusdo

do Sr reduz a quantidade de fons de Fe®** fazendo surgir mais ions com valéncia diferente de 3+
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que se orientam sob a influéncia do campo magnético interno produzido pela rede de cromo e

que esté orientada no sentido contrario ao campo magnético externo, isto faz com que os ions

paramagnéticos contribuam negativamente para a magnetizacao total e desta forma faz com que

a magnetizacdo fique ainda mais negativa com o aumento da quantidade de Sr.

M (emu/g)

Figura 67: Medidas magnéticas da magnetizacdo em funcdo da temperatura para dois
protocolos FC (circulos preenchidos) e ZFC (circulos vazios) para amostra de
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O efeito da magnitude do campo magnético na inversdo da magnetizacdo com as
amostras com diferente teor de Sr também foi analisado através de medidas da magnetizacao
em funcao da temperatura sobre um campo de 10000 Oe, utilizando os dois protocolos ZFC e
FC, essas medidas sdo apresentadas na Figura 67. As curvas de ZFC sdo apresentadas por
simbolos (circulos) ndo preenchidos, e as curvas de FC sdo apresentadas por simbolos (circulos)
preenchidos. E possivel notar claramente que todas as curvas apresentam valores positivos em
toda sua extensdo, indicando que o campo externo é suficientemente intenso para inverter o

sentido da magnetizacdo provocada pelos ions paramagnéticos.

Tabela 5: Valores obtidos das curvas de magnetizagéo utilizando os protocolos FC e ZFC para
0 composto Lai-xSrxFeosCros03 com x = 0,00 0,10, e 0,50, as amostras aqui foram submetidas
a um campo magnético de 10000 Oe

Sr>* Temp Magonde Magde FC Mag de FC e

(x) onde FC cruza em 5K ZFCem 380 K
FC ZFC (emu/g) (emu/qg)
cruza (emu/g)x10-
ZFC
(K)
0,00 85 0,151 0,19 0,112
0,10 233 0,145 0,388 0,118
0,50 148 0,293 0,583 0,145

Para um campo magnético externo de 10000 Oe (1 T) as curvas de magnetizacdo em
todas as amostras no modo ZFC apresentam um valor maximo em 5 K. Com o aumento da
temperatura a magnetizacio nessas curvas decresce atingindo o seu valor minimo em 380 K. E
possivel notar que a amostra com x = 0,20 é Unica na qual as curvas de ZFC apresentam valores
maiores que as de FC em 5K. Acreditamos que esse resultado pode ser refeito com intuito de
comprovar esse comportamento incomum. As curvas de magnetizacdo no modo FC apresentam
valores positivos em toda a sua extensdo. As amostras quando submetidas a um campo
magnético de 10000 Oe ndo apresentam o fenbmeno da MR, diferentemente de quando
submetidas a um campo magnético de 100 Oe onde é observado o fenbmeno da MR quando x
=0,00 0,10 e 0,20.
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Em 380 K ¢ possivel perceber que o valor da magnetizacdo para ambas as curvas FC e
ZFC aumenta com a dopagem. Esse fato é inverso ao apresentado para as mesmas amostras de
X = 0,00 e 0,10 para campos de 100 Oe, pois nesse campo a magnetizacdo diminuia com o
aumento da quantidade de estroncio na temperatura méxima. Podemos entender isto se
levarmos em consideracdo que para um campo magnético externo muito maior que 100 Oe,
nesse caso de 10000 Oe, 0s momentos magnéticos dos ions paramagnéticos criados no sitio B
com a inser¢do de Sr?*, passa a se orientar a favor do campo magnético externo. O que n&o
acontece da mesma forma para o campo magnético de 100 Oe pois 0 baixo campo externo
juntamente com a alta temperatura impedia dos ions paramagnéticos se alinharem
completamente a favor do campo externo. Enquanto que em um campo de 10000 Oe, esse
campo é suficiente para orientar os ions paramagneéticos no sentido positivo, aumentando assim

a magnetizacdo em 380 K com o aumento da quantidade de estréncio.

Na amostra com x = 0,50, com o decréscimo da temperatura, o valor da magnetizacdo
aumenta atingindo seu valor maximo de 102 emu/g em 5 K. Nessa amostra, as curvas de FC
sobre um campo de 10000 Oe seguem um comportamento semelhante ao apresentado nas
medidas realizadas com um campo magnético externo de 100 Oe, entretanto a temperatura onde
é observada uma irreversibilidade nas curvas FC e ZFC (ponto no qual as curvas FC e ZFC se
separam) sdo diferentes, sendo de 149 K para o campo magnético externo de 10000 Oe e de

279 K para um campo magnético externo de 100 Oe.

Na amostra com x = 0 com o decréscimo da temperatura a curva de FC passa a aumenta
o valor da magnetizacdo atingido um maximo local de 0,1332 emu/g em 270 K. Essa
temperatura € proxima de Tmax dessa amostra quando submetida em um campo magnético
externo de 100 Oe como pode ser visto na Tabela 4. A partir desse maximo local, a
magnetizacdo passa a diminuir com o decréscimo da temperatura atingindo um minimo local
de 0,1283 emu/g em 214 K mesma temperatura de compensacao dessa amostra sobre um campo
de 100 Oe como pode ser visto na Tabela 4. Partindo desse minimo local, com o decréscimo da
temperatura a magnetizacdo da curva de FC passa a crescer cruzando a curva de ZFC em 85 K,

e atingindo o seu valor maximo de 0,19 emu/g em 5 K.

Conforme foi discutido acima, a MR nas amostras de Lai1-xSrxFeos5Cros03 para x = 0,00,
0,10 e 0,20 sobre um campo de 100 Oe é causada pelo acoplamento antiparalelo das redes de
Fe3* e Cr¥ juntamente com os ions de Fe** e possivelmente os ions de Cr*" que se comportam

como fons paramagnético na estrutura, representado na Figura 66.
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Quando aplicamos um campo magnético de 10000 Oe, em 380 K, os fons de Fe3* sdo
0s Unicos que possuem ordenamento magnético, mas a magnetizacdo, nesta temperatura, possuli
também contribuicdes dos ions de Fe** e possivelmente os ions de Cr** que se comportam como
fons paramagnéticos. Ressaltamos que os ions de Fe* compde uma rede que € distribuida ao
longo do material na forma de agregados. Com o decréscimo da temperatura ions
paramagnéticos tendem a se orientar cada vez mais no sentido positivo com relacdo a campo
magnético externo até atingir uma magnetizacdo maxima local. Ainda com o decréscimo da
temperatura as redes de Cr3* se ordenam e acoplam antiparalelamente com a rede de Fe fazendo
com que a magnetizagdo tenha um maximo nas curvas de FC. O valor elevado do campo
magnético externo (10000 Oe) faz com que os ions com valéncia diferente de 3+ se orientem
com 0 campo magnético externo e contribuam com um valor positivo para a magnetizacéo.
Apesar da rede de Cr se acoplar antiparalemente com a rede de Fe em temperaturas proximas
da temperatura de ordenamento das redes de Cr3*-O-Cr3* que é proximo de 280 K, com a
diminuicdo da temperatura e em altos campos magnéticos os ions paramagnéticos tendem a se
orientar com o campo magnético externo evitando desta forma que seja observado uma MR

como ocorre para um campo magnético de 100 Oe.
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Figura 68: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em 5 K.

92



1.0- ——300K-x=0,00
——300K-x=0,10

300 K - x = 0,20
——300K-x=050

0.5 -
La1_XSrXFeO_5CrO_503

1000 0 1000

-1.0

75000 -50000 -25000 0 25000 50000 75000
H (Oe)

Figura 69: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em 300 K.

Com o intuito de analisar o comportamento magnético nas amostras de
La1-xSrxFeosCros03 em funcdo de um campo magnético aplicado, foram feitas medidas da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético (M x H) em 5 K e 300 K para campo de + 70000
Oe. Essas medidas sdo apresentadas nas Figura 68 e Figura 69. Nessas imagens é apresentado
na inser¢do um zoom de cada medida demostrando de forma mais clara os campos coercitivos

e remanentes das amostras.

Medidas de M x H em 5 K apds as curvas de FC apresentam uma pequena
irreversibilidade caracterizada por uma histerese magnética. Este comportamento pode ser
atribuido a um ordenamento antiferromagnético canted que também é responsavel pela
presenca de um fraco ferromagnetismo nesta amostra [61,71,73,74]. A amostra com 0,50
apresenta um comportamento diferenciado das demais, com uma abertura na histerese bem

menor.

Com o aumento da quantidade de Sr?* no sitio do La é possivel notar uma diminuigio
do campo coercitivo e também um aumento da magnetizacdo remanente, isso pode estar
relacionado a morfologia da mesma. As curvas M x H mostradas na Figura 68 também revelam
uma variagéo significativa na inclinagéo das curvas com o aumento da quantidade de Sr?* nas
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amostras. Acreditamos que o aumento da inclinag&o das curvas de histerese com o aumento da
quantidade de Sr possa estar ocorrendo com as amostras de LaixSrxFeosCros03 com estrutura
ortorrdmbica devido aos ions paramagnéticos criados por ions de Fe e Cr com valéncias
diferentes de 3+. Dado que inser¢do do Sr?* diminui a quantidade de Fe®* e Cr* e aumenta a
quantidade de ions paramagnéticos que se orientariam a favor do campo magnético aplicado,
aumentado assim a magnetizacao e a inclinagdo das curvas. Em 300 K é notavel que ha uma
diminuicdo da abertura da histerese para todas as amostras com estrutura ortorrombica. Isto
pode ser atribuido aos clusters Fe que atuam ainda nessa temperatura, dado que a temperatura

de transicdo das redes de Fe é mais alta.
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4.4 Efeito da temperatura de tratamento térmico nas propriedades

estruturais e magnéticas do composto LaFeosCros03
As propriedades estruturais das amostras de LaFeosCrosO3 tratadas termicamente em

1000 °C e 1300 °C por 24 horas foram estudas por meio de medidas de difracdo de raios x
(DRX) com o refinamento pelo método de Rietveld. Os resultados sdo apresentados na Figura
70. Os padrdes de DRX obtidos séo representados pelo simbolo “x” preto, as curvas obtidas
pelo refinamento pelo método de Rietveld sdo mostradas como linhas vermelhas e a diferenca
entre os padrdes obtidos pela difracdo de raios x e as curvas do refinamento sdo apresentadas

em linhas azuis e 0s sinais de picos sdo apresentados em cores rosa, abaixo de cada pico

identificado.
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Figura 70: Difratogramas das amostras de LaFeosCros03 tratadas termicamente a 1000 °C e
1300 °C. A insercdo apresenta uma ampliacdo dos picos principais de ambas as amostras.

As amostras produzidas em diferentes temperaturas apresentam fase Unica e possuem

uma estrutura ortorrémbica com grupo espacial Pbnm (62). Esse resultado foi confirmado
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através do refinamento pelo método de Rietveld, cujos dados sdo mostrados na Tabela 6 e estdo
de acordo com valores apresentados na literatura [73] para as amostras em ambos 0s tratamentos

térmicos.

A insercdo na Figura 70 apresenta uma ampliagéo dos picos principais das amostras,
que estdo localizados entre 37,1° e 38,5°. Nessa imagem é possivel notar um deslocamento para
direita do pico principal da amostra tratada termicamente a 1300°C, bem como uma diminuicéo

da largura meia altura e um aumento da intensidade do pico principal.

Tabela 6: Dados dos refinamentos das amostras tratadas a 1000 °C e 1300 °C e-dos parametros entre
as amostras

Parametros 1000 °C 1300 °C

a(A) 55274 55255
b (A) 55029 55148
c (A) 78134  7,8012

V(A3) 237,6603 237,7184

Fe-O1 (x2) (A) 19912 19881
Fe-02 (x2) (A)  1,9901  1,9912
Fe-02 (x2) (A) 19789  1,9812
Fe-Ol-Fe (°) 157,6343 157,6065
Fe-O2-Fe (°) 158,5649 158,5971

Rwp 0,2894  0,2539
Rp 0,1839  0,1570
7 1,200 1,13

Os pardmetros a e ¢ da célula unitaria apresentaram uma redugdo e parametro b
apresentou um aumento fazendo com que o volume permanecesse praticamente inalterado. Os
parametros a, b, ¢ variaram -0,03%, 0,21%, -0,15%, respectivamente, de tal forma que o volume
variou 0,02%. O resumo destes dados pode ser visto na Tabela 6. As ligagdes entre os elementos
Fe/Cr e os oxigénios vizinhos também apresentam uma variagdo muito pequena para 0S
diferentes tratamentos térmicos. As distor¢des dos octaedros medidas através dos Fe/Cr-O1-
Fe/Cr, Fe/Cr-O2-Fe/Cr também ndo sofreram mudancas significativas com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Medidas de XPS mostram diferencas significativas nas
valéncias das amostras tratadas termicamente com diferentes temperaturas. Na qual a amostra

com menor tratamento (1000 °C) possui maior quantidade de ions de Fe**, em relagio a amostra
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com maior tratamento térmico. Enquanto que, fons de Cr** e Cr**, que foram quantificados

juntos, ndo apresentam variagdes para os diferentes tratamentos térmicos.

Com o intuito de avaliar a influéncia dos dois tratamentos térmicos nas propriedades
magnéticas das amostras de LaFeosCros03, foram realizadas medidas de magnetizacdo em
funcédo da temperatura (M x T) utilizando os protocolos ZFC e FC em uma faixa de temperatura
de 5a 350 K. Essas medidas sdo apresentadas na Figura 71, as curvas ZFC sdo mostradas como
simbolos ndo preenchidos enquanto que as curvas de FC estdo em forma de circulos

preenchidos.

A insercdo da Figura 71 é apresentado uma ampliacdo das curvas na regido acima da
reversdo da magnetizacdo. Nessa imagem € possivel perceber de forma mais clara as diferencas
na parte positiva das medidas com a variacdo da temperatura para os diferentes tratamentos
térmicos. E apresentado também os valores de Tmax € Tcomp para ambas as amostras. Para tornar
0 texto mais compacto e de facil identificacdo das amostras, nas discussdes identificaremos as
amostras com tratamento de 1000 e 1300 °C por LFC1000 e LFC1300 respectivamente.
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Figura 71: Curvas de magnetiza¢do em fungéo da temperatura. Amostras de LaFeos5Cros03
tratada termicamente a 1000 °C em vermelho e amostra tratada termicamente a 1300 °C em
preto. A insercdo apresenta a parte positiva das curvas de FC e ZFC de ambas as amostras.
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As curvas de ZFC de ambas as amostras possuem valores positivos em toda a sua
extensdo e exibem um valor maximo em torno de ~ 35 K, a partir desse valor maximo elas
decrescem com o aumento da temperatura. A amostra LFC1000 apresenta seu valor minimo de
1,21x10° emu/g em 350 K. A amostra LFC1300 apresenta um valor minimo de 2,21x103
emu/g em torno de 255 K e quando atinge uma temperatura de 350 K, seu valor é de
2,27 x 10 emu/g. A curva de ZFC para amostra LFC1300 possui valores de magnetizacio

maiores que a curva da amostra LFC1000 por toda a faixa de temperatura.

Em 350 K as curvas FC possuem valores positivos, com o decréscimo da temperatura
exibem um valor méximo da magnetizagdo em Tmax que difere entre as amostras. Para a amostra
LFC1300 o valor maximo da curva de FC é 2,57 x10° emu/g e ocorre em torno de 279 K. Para
LFC1000 o valor méaximo da curva de FC é 1,42x107 emu/g em 249 K. Com o decréscimo da
temperatura, a curva FC de ambas as amostras cruzam a curva ZFC e sofrem um declinio.
Porém, a magnetizagdo da curva de FC da amostra LFC1300 diminui drasticamente e seu valor
e inverte o sinal da magnetizacao abaixo de 214 K. A temperatura onde ha uma inversao do
sinal da magnetizacdo & denominada temperatura de compensagdo (Tcomp) Neste ponto a
magnetizacdo da rede é nula. Em 350 K a curva de FC de LFC1300 apresenta valores maiores
que os da amostra LFC1000.

Para T < Tcomp @ magnetizacdo da amostra LFC1300 € negativa e apresenta valor minimo
de -21,55x10° emu/g em 5 K. A amostra LFC1000, apesar de apresentar comportamento
semelhante ndo cruza o eixo zero de magnetizacdo. Porém, ainda é possivel observar que a
curva FC apresenta um cruzamento com a curva ZFC, mas 0 momento magnético oposto ao
campo aplicado ndo consegue crescer significativamente para tornar a magnetizacao negativa
isto faz com que a curva FC apresente valores positivos em toda a sua extenséo, e atinja um

valor minimo de 0,83x10° emu/g em torno de 35 K.

Conforme foi discutido anteriormente a possivel causa para a ocorréncia da
magnetizacdo reversa na amostra de LaFeosCros0s tratada termicamente a 1300 °C ocorre pelo
acoplamento negativo das redes ou clusters de Fe3* e Cr®*. Ambas as amostras possuem a
mesma estrutura cristalina ortorrdmbica pertencentes ao grupo espacial Pbnm. De acordo com
o refinamento ndo had mudangas significantes nos parametros de rede entre as duas amostras.
Desta forma ambos os tratamentos térmicos produzem amostra com estruturas cristalinas muito
parecidas. Apesar disso € conhecido na literatura que amostras do tipo LaBOs, sendo B um

metal de transi¢do, podem sofrer volatilizagdo dos ions quando tratadas termicamente em altas
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temperaturas, gerando compostos ndo estequiométricos, mesmo apresentando a estrutura
cristalina do composto original. Esses defeitos podem ser atribuidos a evaporagdo do lantanio
[131,197,198], ou até mesmo a ndo estequiometria do oxigénio [199,200,201,202].

Ciente disto é possivel dizer que a amostra tratada a 1300 °C pode apresentar defeitos,
seja pela deficiéncia de lantanio ou de oxigénio. Para haver uma compensagdo de carga no
composto, haveria mudancas de valéncias no sitio B. Os elementos Fe** e possivelmente Cr**
atuam como ions paramagnéticos, esse fendbmeno é analogo ao que ocorre com a insercéo de
Sr?* no sitio do La**, o qual provocaria mudangas de valéncias no sitio B, conforme foi discutido

na anteriormente.

Por conta da alta temperatura de transigdo do LaFeOz (738 K), ha redes de ferro atuantes
em 350 K, enquanto que ions de cromo se comportam como ions paramagnéticos por conta da
temperatura de transicdo do LaCrOz é menor (282 K). Além disso, h4 também os estados
paramagneticos de Fe e Cr diferentes de 3+ que sdo em maior quantidade na amostra LFC1300
por conta dos defeitos criados pela alta temperatura. Por causa do baixo campo externo e alta
temperatura, os ions paramagnéticos estdo menos orientados do que estaria em uma temperatura
menor e sua contribuicdo é pequena com uma magnetizacdo negativa. Com o decréscimo da
temperatura, as redes de Cr passam a interagir magneticamente com a rede, acoplada
antiparalelamente com o momento magnético do Fe. Junto a isso 0s estados paramagnéticos
préximos das redes de Cr também passam a interagir no sentido negativo. No caso da amostra
LFC1000 por apresentar poucos estados paramagnéticos proveniente do Fe e Cr com valéncias
diferentes de 3+ a influéncia deles no sentido negativo é baixa havendo assim incapacidade de
converter o momento magnético total no sentido negativo, com isso ndo apresentando MR para
essa amostra. Entretanto, no caso da amostra LFC1300 ha ions paramagnético suficientes para
tornar 0 momento magnéticos da curva de FC negativo, gerando a MR nessa amostra. Além
disso, compreende-se que outros fatores como por exemplo, fatores morfologicos, podem ter

sido fundamentais para a ocorréncia da MR.
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Figura 72: Medidas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado em 5 K para amostra
tratadas em 1300 °C (preto) e 1000 °C (vermelho).

Medidas de M x Hem 5 K apds as curvas de FC mas amostras de LaFeo sCro 503 tratadas
termicamente nas temperaturas de 1000 e 1300° por 24h apresentam comportamento muito
semelhante com uma irreversibilidade tipica de amostras com ordenamento antiferromagnético
canted que apresentam um fraco ferromagnetismo, as medidas sdo mostradas na Figura 72. A
magnetizacdo em 7 T na amostra LFC1300 é um pouco maior que a magnetizacao medida para
a amostra LFC1000 indicando que a amostra LFC1300 possui um momento magnético um
pouco maior que a amostra LFC1000. Isso pode ser atribuido a mudancas de valéncias no sitio
B, causado pelos defeitos criados durante o tratamento em alta temperatura ou até mesmo pelos
ions paramagnético de Fe e Cr com valéncias diferentes de 3+ que h4d em maior quantidade na

amostra com maior tratamento térmico.
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5 Conclusodes
Na primeira parte do trabalho foi possivel concluir que o método da combustédo pode

ser usado com sucesso para obtencdo de LaixYxFeOs livre de impurezas. Os difratogramas de
raios x acompanhados por anélises pelo método de Rietveld confirmam a obtencéo de amostras
monofésicas, com estrutura cristalina ortorrémbica pertencente ao grupo espacial Pnma. Com
a insercao do itrio no sitio do lantanio induz uma reducao do volume da célula cristalina e dos
parametros de rede b e c. Essas mudancas sdo refletidas nas propriedades vibracionais,
induzindo um deslocamento para mais altas frequéncias e um amolecimento dos modos
vibracionais. Com o aumento da temperatura foi identificado um aumento andémalo nas

intensidades dos modos vibracionais em torno 550 K associado ao acoplamento spin-fénon.

Na segunda parte do trabalho foi possivel concluir que as amostras do composto
La1-xSrxCrosFeos03 (x = 0,00 0,10, 0,20 e 0,50) com fase Unica também foram produzidas pelo
método da combustdo. Através do refinamento Rietveld foi possivel concluir que 0 aumento da
concentracdo de Sr na estrutura leva a uma transicdo estrutural de ortorrdmbica para
romboédrica na amostra com x = 0,50 as demais amostras produzidas com x = 0,00, 0,10 e 0,20
apresentam estruturas ortorrdmbica. Nas amostras com estrutura ortorrémbica foi possivel notar
gue 0 aumento da quantidade de Sr induz uma reducédo dos parametros de rede, no volume da
célula e nas distancias entre Fe-Ol1 e Fe-O2, este comportamento pode estar associado a
mudancas de valéncias no sitio B. Medidas de XPS confirmaram a presenca predominante de
jons de ferro com valéncia 3+, no caso do cromo a presenca predominante foi de Cr3*
juntamente com o de Cr** dado que ambos foram quantificados juntos por conta da proximidade
das linhas nas medidas de XPS. Além disso foi possivel notar a presenca de ions Fe*, Fe** e
Cr®*. O aumento da quantidade de Sr** provoca um acréscimo na quantidade de ions com

valéncias diferentes de 3+ bem como o aumento do tratamento térmico.

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura utilizando o protocolo de
medida FC apresentam uma inversdo da magnetizacdo em todas amostras com estrutura
ortorrdmbica (x = 0,00 0,10 e 0,20) tratada termicamente a 1300 °C e sobre um campo de 100
Oe. Entretanto, esse comportamento ndo é identificado na amostra com x = 0,50 que possuli
uma estrutura romboédrica. Com o acréscimo de Sr?* no sitio do La®*" observamos mudancas na
reversdo da magnetizagcdo como a diminuicao da temperatura de compensacao (Tcomp). Através
desse estudo, podemos sugerir que a reversao da magnetizacdo também pode ocorre por conta
das mudangas da valéncia no sitio B que induz competi¢cGes magnéticas nesse sitio. Com o

aumento do campo magnético externo para 10000 Oe foi possivel notar que 0 a MR ¢é destruida.
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Nas medidas de M x H em 5 K é identificado uma histerese magnética indicando um
ordenamento antiferromagnético com fraco ferromagnetismo em todas as amostras. O aumento
de Sr provoca um aumento na inclinacdo das histereses, onde isso foi associado as mudancas
de valéncias que ocorrem no sitio B. Em medidas de M x H em 300 K a abertura da histerese

diminui significativamente.

Foi possivel produzir amostras de LaCrosFeosOs com fase Unica pelo método da
combustdo, usando tratamentos térmicos de 1000 °C e 1300 °C por 24 horas. Ambas as
amostras apresentaram estrutura ortorrbmbica com grupo espacial Pbnm (62). Através do
refinamento Rietveld foi possivel notar que ndo houve mudangas relevantes na estrutura

cristalina das amostras quando tratadas nas diferentes temperaturas.

As curvas de ZFC de ambas as amostras possuem valores positivos em toda a sua
extensdo, e apresentam comportamentos parecidos. Contudo, a amostra com o tratamento de
1300 °C apresentou valores maiores na curva de ZFC. Nas curvas de FC é observado o
fendmeno da reversdo da magnetizacdo apenas na amostra tratada a 1300 °C. Esse fenbmeno
de MR ¢ atribuido a competicbes das redes de Fe e Cr juntamente com possiveis variacdes
morfolégicas, ou a ocorréncia de defeitos na estrutura, o que provocaria variacdo na valéncia

do Fe3*/Cr®* induzindo o fenémeno de MR,

Como perspectivas para outros trabalhos, é possivel propor estudos de amostras
perovskitas buscando avaliar anomalias das intensidades em funcdo da temperatura. Nos
estudos relacionados a magnetizacdo reversa € possivel propor a producdo de amostra de
LaFeosCros03 dopadas com elementos de valéncias 3+ e 2+ buscando avaliar e comparar ao
modelo usado nesse trabalho para explicacdo da MR e a influéncia que ha com a insercéo de

elementos no sitio A.
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6 Apéndice

Essas medidas foram realizadas ap0s a defesa e aprovacédo da tese pela banca, por isso,

seguem como um apéndice nesse trabalho.

Foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x (XPS
em inglés) nas amostras de LaixSrxFeosCros03. Essas medidas tém como objetivo identificar
as valéncias dos elementos de Fe e Cr localizados no sitio B do composto. Esse estudo é
importante para comprovacao dos resultados discutidos sobre a origem da magnetizagéo reversa
e a influéncia da insercdo do Sr?* no sitio do La** bem como, a influéncia do tratamento térmico

nos fendmenos da MR.
Metodologia

As medidas foram feitas com parcerias na PUC-RJ (Rio de Janeiro). Realizadas em um
espectrometro VG Thermo Alfa 110 com uma fonte de Al (Ka) em 1486,6 eV. As amostras
foram posicionadas em um angulo de 90° com a superficie dentro de uma cdmara de alto vacuo
sobre uma pressdo de 10° mbar. Os dados foram analisados no software CasaXPS 2.3.15,
usando uma subtracdo do background néo linear do tipo Shirley e uma curva do tipo Gaussian-

Lorentzian.
Resultados e discussoes

As medidas de XPS juntamente com o0s ajustes das curvas para as amostras de Lai-
xSrxFeosCros03 (X = 0,00, 0,10, 0,20 e 0,50) tratadas termicamente a 1300 °C sdo apresentadas
na Figura 73. Na Tabela 7 e Tabela 8 sdo apresentados os dados obtidos com as curvas de XPS.
Com essa analise, € possivel quantificar elementos de Fe com valéncias 2+, 3+ e 4+. No caso
do cromo, elementos com valéncias 6+ foi possivel quantificar, contudo, os elementos que
possuem valéncias 3+ e 4+ apresentam picos muito proximos, e por isso, ndo foi possivel

quantifica-los separadamente.
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Figura 73: Espectro de XPS das amostras de Lai-xSrxFeo,sCros03 (x = 0,00, 0,10, 0,20 e 0,50)

e 0s ajustes das curvas de Fe2p (esquerda) e do Cr2p (direita).

Tabela 7: Dados das posicGes dos picos e quantidades relativas dos ajustes das curvas de
Fe2pl/2 das medidas de XPS nas amostras de LaixSrxFeosCros03 (x = 0,00, 0,10, 0,20 e

0,50).
X Quantidade relativa (%) Posigdo dos picos (eV)
Fe?* Fe3* Fet* Fe?* Fe3* Fe*
0,00 0,25 0,63 0,12 709,6 710,7 713,4
0,10 0,25 0,59 0,16 709,7 710,4 713,2
0,20 0,12 0,68 0,20 710,0 710,5 712,6
0,50 0 0,69 0,31 - 710,4 712,9
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Tabela 8: Dados das posicGes dos picos e quantidades relativas dos ajustes das curvas de
Cr2pl/2 das medidas de XPS nas amostras de LaixSrxFeosCros03 (x = 0,00, 0,10, 0,20 e

0,50).
X Quantidade relativa (%) Posic¢ao dos picos (eV)
Cr4+/3+ Cr6+ Cr4+/3+ Cr6+
0,00 0,86 0,14 575,9 5774
0,10 0,85 0,15 975,5 578,1
0,20 0,85 0,15 575,9 578,7
0,50 0,78 0,22 576,5 579,3

A Tabela 7 e Tabela 8 apresentam as valéncias para os ions de Fe e Cr, respectivamente.
Conforme foi discutido anteriormente, a quantidade de Fe?*, Fe®* e Cr¥*/** diminuem, por outro
lado, os ions Fe** e Cr®" aumentam sua quantidade com o aumento de Sr?*. Esse fato, e a causa
da diminuicdo dos parametros de rede e do volume da célula com o aumento da quantidade de
Sr?* nas amostras que apresentam estrutura ortorrémbica. Dado que elementos com maiores
raios diminuem sua quantidade no sitio B, enquanto que elementos com menores raios
aumentam sua quantidade, isso provoca uma diminuicdo dos pardmetros de rede, e
consequentemente uma pressao quimica na célula. Esse fato é atribuido a mudanca de estrutura
ortorrdmbica para romboédrica na amostra com x = 0.5, na qual a diminuicdo dos parametros
de rede e do volume provocam uma “pressdo quimica” no composto, causando assim a mudanca
da estrutura. Contudo, foi previsto também que os elementos de Cr** aumentariam com a
insercdo de Sr?*. Esse fato, ndo pdde ser comprovado pelas medidas de XPS com o pode ser
visto na Tabela 8. Dado que as linhas dos elementos de Cr com valéncias 3+ e 4+ séo proximas.

No modelo usado para discutir da Magnetizacao reversa, foi afirmado a presenca de
elementos de Fe e Cr com valéncias diferentes de 3+ e que aumento da quantidade de Sr?*
provoca 0 aumento desses ions. Esse fato pode ser comprovado na Tabela 7 levando em conta
os fons de Fe com valéncia 2+ e 4+. E importante citar que o fon de Fe?* somente contribuira
magneticamente, se estiver no estado high spin, caso ele esteja no estado low spin ndo havera
spins desemparelhados. No caso do Cr ndo foi possivel comprovar a presenca de ions com
valéncia diferentes de 3+ que agiriam magneticamente na rede pois 0s elementos com valéncia
4+ ndo pode ser identificado e os elementos de Cr com valéncia 6+ ndo apresentam spin
desempalhado pois possuem camada fechada, com isso, ndo contribuem magneticamente com

a rede.
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A Figura 74 apresenta as medidas de XPS juntamente com os ajustes das curvas para as
amostras de LaFeo sCro 503 tratadas termicamente a 1000 °C (LFC1000) e 1300 °C (LFC1300).
Na Tabela9 e

Tabela 10 sdo apresentados os dados obtidos com as curvas de XPS.
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Figura 74: Espectro de XPS das amostras de LaFeqsCros03 tratadas termicamente a 1000 e
1300 °C e os ajustes das curvas de Fe2p (esquerda) e do Cr2p (direita).

Tabela 9: Dados das posic¢Ges dos picos e quantidades relativas dos ajustes das curvas de
Fe2p1/2 das medidas de XPS nas amostras de LaFeosCro 503 tratadas termicamente a 1000 e

1300 °C.
T (°C) Quantidade relativa (%0) Posicéo dos picos (eV)
FeZ+ Fe3+ Fe4+ FeZ+ Fe3+ Fe4+
1000 0.12 0.81 0.07 709.6 710.8 713.4
1300 0.25 0.63 0.12 709.6 710.7 713.2
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Tabela 10: Dados das posigdes dos picos e quantidades relativas dos ajustes das curvas de
Cr2pl/2 das medidas de XPS nas amostras de LaFeosCro503 tratadas termicamente a 1000 e
1300 °C.

T (°C) Quantidade relativa (%) Posicdo dos picos (eV)

Cra3+ Crb* Cra3+ Cré*
1000 0.86 0.14 575.9 578.4
1300 0.86 0.14 575.9 577.6

As medidas de XPS corrobora a discussdo feita no trabalho, na qual afirma que a
amostra com maior tratamento térmico apresenta maior quantidade de elementos de Fe e Cr
com valéncias diferentes de 3+. 1sso ocorre por conta da criagdo de maior quantidade de defeitos
ocasionado pela ndo estequiometria do oxigénio ou a evaporacdo do lantanio quando as
amostras sdo tratadas com maior tratamento térmicos. Essa foi a justificativa discutida para a
causa da magnetizacao reversa sobre o campo de 100 Oe na amostra com maior tratamento
térmico (1300 °C), enquanto que a amostra com menor tratamento térmico (1000 °C) ndo

apresenta o fendbmeno da magnetizagao reversa.
Conclusotes

Com essas medidas foi possivel confirmar toda a discussdo feita no trabalho em torno
das valéncias no sitio B. Notando que as amostras apresentam prevalentemente ions de cromo
e ferro com valéncia 3+ e possuem ions com valéncia diferentes de 3+. O aumento da
quantidade de Sr?* provoca um acréscimo na quantidade de ions com valéncias diferentes de

3+ bem como o aumento do tratamento térmico.
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