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                The relevance of the Casimir effect, discovered in in1948, has recently been pointed out studies
            on materials graphenesuch as and high-temperature superconducting particular, thecuprates. In

       relationship between Casimir energy energyand the of a superconducting condensate with anisotropy
             characterized by high bidimensionality theoreticalhas already been discussed in certain scenarios. Using

            this thisproposal, work describes carriersthe the mass therelationship between effective of charge
(m∗  = αm e           ) characteristicand the macroscopic parameters of several families of high-T c  superconducting

            cuprates (Cu-HTSC) that have and havecopper oxygen superconducting planes (Cu-O). We verified that
             an expression exists that correlates the effective mass, the London penetration length in the plane λab  ,

 the critical temperature T c   and the distance the d between equivalent planes superconducting of Cu-
HTSC.                 This study revealed that the intersection between the asymptotic behavior of function ofα as a T c

          and the theline describing optimal value of α  2 (m∗   2m e        ) a nonadiabaticindicates that region exists,
               which implies carrier-latticea interaction and havewhere the critical temperature can its highest value

 in Cu-HTSC.
      © 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

 1. Introduction

         The Casimir effect appears to be increasingly important in un-
derstanding      the interactions in various areas of physics ], [1 espe-
cially       in the development of new theoretical and computational

        methods. 1948,In Casimir [ ]2 predicted the existence of an attrac-
tive          force between two parallel and electrically neutral conductors,

            which can be interpreted as changea of the zero-point energy due
          to fluctuation of the electromagnetic waves. wasThis effect called

     the Casimir Effect. Several studies have since focused on its ex-
perimental     verification [ –3 6]. Other works seek to establish new

         models Amongfor applications in different materials. them, we
           highlight the who, thework of Bordag ][7 in 2006, studied effect

        of Casimir energy between two thin plasma plates, modeled by
         Barton [ ] [ ]8 . The Bordag model 7 proposed that an interaction can

   occur of offor interplanar distances that are the order the plas-
mons wavelength.

In         2006, Bordag et al. [ ]9 published one of the first studies of
       Casimir graphene,interactions for modeling it as plasmaa sheet.

  Based on the model published Bordag [ ] [ ] 7 , Kempf 10 an article
     about the Casimir oneffect high-T c   superconducting cuprates (Cu-

*  Corresponding author.
E-mail    address: cavichiniart@gmail.com (A.S. Cavichini).

           HTSC), also modeling them as plasma sheets. In this work, Kempf
[ ]10 described CuO 2        planes planes throughas plasma that interact

        the theforces of Casimir scenario,[ ]2 . With this Kempf [ ]10 pro-
posal   relates T c          to the theratio between number of charge carriers

   and their effective mass.
The    high-temperature superconducting cuprates, discovered in
          1986 ][11 , are asschematically described being formed by two

          structural components blockin their unit cell, namely: (1) a
          that functions as a charge reservoir, whose general formula is

MBa2−xO4−d               , M 0 1 interspersed(with = La, Y, Tl, Hg, Bi, x = , ,2)
        by (2) a nset of planes of CuO2          ( , , , , , )n = 1 2 3 4 5 6 [ ]12 . To

  date, the highest temperatures transition have been reported for
 the HgBa2Ca2Cu3O8+x      compound, which belongs to the family of

       mercury-based cuprates. This representedfamily, by Hg-12(n 1− )n,
   had the highest T c         ( )= 164 K under pressure compoundfor the
   with n = 3.

The       literature review reveals that Putilin [ ]et al. 13 were the
  first to synthesize the HgBa2CuO4+d    (Hg-1201) compound, which

showed T c            = 94 K. The family of Cu-HTSC with mercury (Hg) was
           synthesized endby other groups successfully theat of the last cen-

tury  [ –13 16]. Our group has been investigating the physical and
       chemical characteristics of the Hg-12(n 1− )n family since 1998

[ –17 19].
As       described, the Kempf proposal, associated with Casimir en-

ergy         and the Bordag proposition, correlates the ratio between the

https://doi.org/10.1016/j.physleta.2018.04.001
0375-9601/       © 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.



RESUMO

Este trabalho investigou a estrutura magnética da perovskita dupla Ca2MnReO6 a partir de di-
fração de nêutrons por pó. Até o presente trabalho, não havia estudos conclusivos acerca de
sua estrutura magnética. Com o objetivo de esclarecer essa estrutura, amostras policristalinas
desse composto foram produzidas em quantidades suficientes para realizar estudos de difração
de nêutrons. Aproximadamente 10 g do composto foram sintetizados em lotes a partir de rea-
ção de estado sólido em um tubo de quartzo selado a vácuo. Medidas de difração de raios X
constataram cristalinidade e qualidade dos lotes. Magnetização dc em 𝐻 = 0,1 T mostra uma
transição paramagnética em 𝑇 = 121 K, uma frustração magnética na curva de magnetização
ZFC e uma magnetização significante 𝑀 ∼ 0,5𝜇𝐵/f.u em FC. O ajuste da Lei de Curie-Weiss
na região paramagnético em 𝜒−1 teve como resultado 𝜃𝐶𝑊 = 70 K, indicando uma predomi-
nância de interações ferromagnéticas na rede. Histerese magnética ZFC em 𝑇 = 10 K mostrou
que o composto apresenta um comportamento magnético duro e um 𝐻𝑐 = 4 T, indicando um
acoplamento magneto-cristalino. O refinamento Rietveld dos espectros de difração de nêutrons
frios em função da temperatura revelou que entre 75 K-120 K há uma expansão anômala do eixo
𝑏 e uma grande contração do parâmetro 𝑐 com o resfriamento, que podem estar relacionadas ao
acoplamento magneto cristalino. A evolução dos momentos totais em função da temperatura
mostrou que os seus valores chegam a zero próximo a 𝑇𝑐, e que acima de 𝑇 = 80 K há um
aumento da componente ferromagnética do Mn. Refinamento Rietveld dos espectros de difra-
ção de nêutrons térmicos mostrou que não houve transição de fase estrutural do composto em
função da temperatura. Como conclusão deste trabalho, foi determinado de forma inédita que e
o grupo magnético 𝑃21/𝑛 descreve a rede magnética do composto Ca2MnReO6. Tal conclusão
baseou-se em uma análise cristalográfica detalhada dos picos puramente magnéticos dos espec-
tros de difração de nêutrons frios em 𝑇 = 2 K, utilizando o vetor de propagação �⃗� = (0,0,0).
Além disso, verificou-se que as sub-redes magnéticas do Mn e Re apresentam um ordenamento
AFM-A com vetores magnéticos [2,41(3),±0,8(3), 3,53(3)] e [−0,16(4), 0, 0,15(4)], respecti-
vamente. Constatou-se também que o vetor magnético do Re faz um ângulo de 100º em relação
ao vetor magnético do Mn em mesmo 𝑧, revelando uma relação de ortogonalidade entre eles.
O acoplamento magnético ortogonal entre os momentos do Mn e Re indica a predominância
de uma interações de troca (exchange) antissimétrica (Dzyaloshinskii-Moriya) em comparação
a interações de troca simétricas (Heisenberg). Esse acoplamento caracteriza o composto como
um isolante de Mott assistido por acoplamento spin-orbita (spin-orbit-assisted Mott insulator),
similar ao observado em Iridatos.

Palavras-chave: Perovskitas duplas. Difração de Nêutrons. Rede magnética. Rênio.



ABSTRACT

This work investigated the magnetic structure of the double perovskite Ca2MnReO6 by powder
neutron diffraction. Up to the present work, there were no conclusive studies about its magne-
tic structure. In order to clarify this structure, polycrystalline samples of this compound were
produced in sufficient quantities to perform neutron diffraction studies. About 10 g of the com-
pound were synthesized in batches by solid state reaction in a vacuum-sealed quartz tube. X-ray
diffraction measurements showed crystallinity and quality of the batches. The dc magnetization
with 𝐻 = 0.1 T showed a paramagnetic transition at 𝑇 = 121 K, a magnetic frustration on the
ZFC magnetization curve and a significant magnetization of 𝑀 ∼ 0.5𝜇𝐵/f.u in FC. The fit of
the Curie-Weiss Law in the paramagnetic region in 𝜒−1 resulted in a 𝜃𝐶𝑊 = 70 K, indicating a
predominance of ferromagnetic interactions in the lattice. ZFC magnetic hysteresis at 𝑇 = 10
K showed that the compound exhibits a hard magnetic behavior and an 𝐻𝑐 = 4 T, indicating
a magnetocrystalline coupling. Rietveld refinement of the cold neutron diffraction spectra as a
function of temperature revealed that between 75 K-120 K there is an anomalous expansion of
the 𝑏 axis and a large contraction of the 𝑐 parameter with the cooling, which may be related to the
magnetocrystalline coupling. The evolution of the total moments as a function of the tempera-
ture show that their values arrive at zero near 𝑇𝑐, and that a above 𝑇 = 80 K there is an increase
of the ferromagnetic component of Mn. Rietveld refinement of the thermal neutron diffraction
spectra showed no structural phase transition of the compound as a function of temperature. As
a conclusion of this work, it has been determined of unpublished form that the magnetic group
𝑃21/𝑛 describes the magnetic structure of the compound Ca2MnReO6. Such a conclusion was
based on a detailed crystallographic analysis of the purely magnetic peaks of the cold neutron
diffraction spectra at 𝑇 = 2 K and using the propagation vector �⃗� = (0,0,0). Moreover, it was
found that the Mn and Re magnetic sub-lattice present an A-AFM type ordering, with magne-
tic vectors [2.41(3),±0.8(3), 3.53(3)] and [−0.16(4), 0.15(4)], respectively. It was also found
that the magnetic vector of Re makes an angle of 100° with respect to the magnetic vector of
Mn in even 𝑧, revealing an orthogonality relationship between them. The orthogonal magnetic
coupling between the moments of Mn and Re indicates the predominance of an antisymmetric
exchange interaction (Dzyaloshinskii-Moriya) in comparison to a symmetric exchange interac-
tions (Heisenberg). This coupling characterizes the compound as a spin-orbit-assisted Mott
insulator, similar to that observed in Iridates.

Keywords: Double perovskites. Neutron diffraction. Magnetic structure. Rhenium.
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Capítulo 1

INTRODUÇÃO

Difração de nêutrons é uma técnica bastante utilizada para determinação de estrutura de materi-

ais [1]. Devido à carga nula do nêutron, essa técnica possui uma penetração maior nos compos-

tos, além de fornecer informações da estrutura atômica de materiais contendo elementos leves e

de materiais que contenham elementos que estão próximos da tabela períodica, resolvendo mui-

tos problemas que não podem ser resolvidos com difração de raios X. Apesar de não possuir

carga, o nêutron possui spin e momento magnético não-nulo, isto é, interage magneticamente

com elementos magnéticos. Essa interação pode fornecer informações sobre a organização dos

momentos magnéticos nos compostos e ajudar a determinar a rede magnética de um composto

com ordenamento magnético.

Os compostos cerâmicos de estrutura tipo perovskitas duplas A2BB’O6 têm sido grande alvo

de estudos nos últimos anos [2], devido à grande variedade de compostos possíveis (mais de

1000 catalogados) e de uma gama de propriedades físicas importantes que esses compostos

possam apresentar. Algumas propriedades apresentadas por esse compostos são: ferromag-

netismo à temperatura ambiente [3, 4], ferroeletricidade à temperatura ambiente [5], transição

metal-isolante [6,7], termoeletricidade [8,9], catálise [10], entre outras. Esse é um dos grandes

motivos que as perovskitas duplas são consideradas promissoras na construção de dispositivos

que utilizam eletrônica de spin (spintrônica) [11–18].

A perovskita dupla, objeto deste estudo, é a Ca2MnReO6, foi primeiramento caracterizado por

Kato et al. [3] que observou um comportamento de um isolante ferrimagnético, com tempera-

tura de ordenamento de aproximadamente 110 K e estrutura cristalina monoclínica com simetria

espacial 𝑃21/𝑛. Souza [19] encontrou a mesma simetria e, a partir da análise da irreversibi-
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lidade magnética field-cooled (FC) e zero-field-cooled (ZFC), propôs um comportamento de

vidro de spin (spin glass) para uma temperatura de 120 K. Depianti et al. [20, 21], em 2013,

através de medidas de susceptibilidade magnética ac observou que o composto apresentava

frustração magnética devido à competição entre as interações antiferromagnéticas e ferromag-

néticas na estrutura.

Nenhum dos trabalhos anteriores nesse composto esclareceu o ordenamento magnético dos íons

Mn e Re na perovskita Ca2MnReO6. A proposta deste trabalho é utilizar a técnica de difração de

nêutrons por pó para determinar, por meio de refinamento Rietveld [22], os momentos dos íons

magnéticos Mn e Re e a rede magnética que melhor representa a organização desses momentos

no composto Ca2MnReO6.

No capítulo 2, será abordada a estrutura da perovskita dupla, uma breve explicação sobre o

magnetismo nos sólidos e fundamentação teórica sobre espalhamento de nêutrons.

No capítulo 3, serão discutidas as técnicas experimentais que serviram de base para o estudo.

No capítulo 4, serão apresentados os resultados das análises das curvas de magnetização, da

análise dos espectros de difração de nêutrons por pó e o resultado dos refinamentos Rietveld

dos espectros.

O capítulo 5 é dedicado à conclusão do trabalho.



Capítulo 2

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.1 PEROVSKITA DUPLA

A estrutura da perovskita foi descoberta como mineral pelo mineralogista prussiano Gustav

Rose, em 1839. O nome foi uma homenagem ao mineralogista Conde Lev Aleksevich von

Perovski [23]. Sua estrutura estequiométrica é representada por ABX3, onde A é um cátion

grande que assume coordenação dodecaédrica, B é um cátion menor que assume coordenação

octaédrica e X o ânion, entretanto, foi a sua estrutura como óxido ABO3 que despertou interesse

e se tornou grande objeto de estudo a partir de 1950, devido às suas propriedades complexas en-

volvendo distorções e ordens-desordens estruturais [24]. Quase 180 anos após a sua descoberta,

as perovskitas ainda continuam muito populares no meio acadêmico que atingiram, somente no

ano de 2013, a marca de 3.476 publicações (segundo a SciFinder®) [25]).

A estrutura ABO3 apresenta simetria cúbica como ideal, sendo, geralmente, o cátion A um

metal alcalino ou alcalino terroso e o cátion B um metal de transição que se organiza em forma

de octaedros (BO6) na estrutura, como mostrado na Figura 1. Entretanto, distorções da simetria

ideal podem ocorrer principalmente devido à instabilidade eletrônica. Por exemplo, se houver

substituição parcial ou total do cátion do sítio B, poderá haver mudanças nos comprimentos

de ligação B-O, ocasionando distorções nos octaedros BO6. A substituição parcial ou total do

cátion A também pode ocasionar distorções na estrutura, pois uma grande mudança no raio

iônico do elemento do sítio A leva à instabilidade da rede, que tende a minimizar a energia na

forma de distorções, ocasionando mudanças nos comportamentos eletrônico e magnético [2].

Diferentemente da perovskita simples, as perovskitas duplas possuem estequiometria A2B’B”O6,
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Figura 1 – Representação gráfica da perovskita CaTiO3 com simetria cúbica. O octaedro TiO6 é repre-
sentado no interior da estrutura.

isto é, como se houvessem duas perovskitas em uma mesma célula unitária com mesmo ele-

mento no sítio A, porém com diferentes cátions no sítio B. Os cátions no sítio B podem estar

desordenados ou ordenados. Caso estejam ordenados, forma-se a perovskita dupla ordenada.

Essa ordenação pode ser em três diferentes formas: rock-salt (Figura 2a), em camadas (Figura

2b) ou em coluna (Figura 2c) [2]. As estruturas do tipo rock-salt(Figura 2a) são as mais comuns

encontradas, onde os átomos do sítio B se alternam na estrutura tridimensional. Ocasional-

mente, os átomos do sítio B podem se organizar em camadas (Figura 2b), se alternando em

somente uma direção. Em casos raros, caso haja uma substituição parcial no sítio A, os áto-

mos do sítio B podem se alternar em duas direções, formando estruturas ordenadas em colunas

(Figura 2c) [2].

O desvio da estrutura cúbica ideal pode ser obtido através de um fator empírico, chamado fator

de tolerância 𝑓 . Esse fator foi proposto por Goldschmidt [26] levando em consideração um

empacotamento fechado de esferas rígidas . O fator de tolerância para perovskitas duplas [27]

pode ser calculado de acordo com a equação:

𝑓 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑜√

2(
𝑟𝐵′
2

+
𝑟𝐵′′
2

+ 𝑟𝑜)
, (2.1)

onde 𝑟𝐴, 𝑟𝐵′ e 𝑟𝐵′′ são os raios iônicos dos cátions no sítio A, B’ e B”, respectivamente. 𝑟𝑜

é o raio iônico do oxigênio. Os raios iônicos dos elementos utilizados são os publicados por

Shannon [28, 29]. A partir dos valores obtidos de 𝑓 pode-se prever a estrutura cristalina da

perovskita dupla (Tabela 1).
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Figura 2 – Possíveis arranjos dos sítios B e B’ na estrutura de perovskitas duplas, (a) rock-salt, (b) em
camadas e (c) em colunas . Retirado de [2].

Tabela 1 – Correlação entre o fator de estrutura calculado e a simetria cristalina da perovskita dupla.

Fator de estrutura Simetria cristalina

𝑓 > 1,05 Hexagonal
1,05 < 𝑓 ≤ 1,00 Cúbica
1,00 < 𝑓 < 0,97 Tetragonal

≤ 0,97 Monoclínica ou Ortorrômbica
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Figura 3 – Diagrama esquemático da relação dos grupo-subgrupos espaciais possíveis, para perovskitas
duplas, com os giros dos octaedros BO6. Retirado de [30].

O fator de estrutura, nesse caso, leva em consideração os raios iônicos dos elementos em seus

estados de oxidação, pois a estrutura pode compensar o aumento da energia no sistema, modifi-

cando as distâncias de ligação B-O e provocando uma distorção (giro) nos octaedros BO6 [30].

O estudo teórico dessas distorções foi realizado por Howard et al. [30], que relatou 12 grupos e

subgrupos espaciais possíveis (Figura 3), para as perovskitas duplas, relacionados com os giros

dos octaedros.

O SPUDS [27] é um programa livre que possibilita o cálculo da simetria cristalina de perovski-

tas duplas. O programa fornece desde informações acerca do grupo espacial, possíveis distor-

ções nos octaedros, possíveis posições atômicas, até o grau de instabilidade do composto. No

programa há a possibilidade de prever estruturas de perovskitas mais complexas e verificar a

sua estabilidade nos diferentes grupos espaciais em diferentes temperaturas.

A possibilidade de ocupação de cátions no sítio B é muito extensa, podendo ser ocupado por

metais de transições de níveis 3𝑑, 4𝑑 ou 5𝑑, além de lantanídeos e actinídeos, vários deles pos-

suindo diversos níveis de oxidação. Essa grande gama de possíveis ocupações do sítio B levam

a diferentes propriedades elétricas e magnéticas, que geralmente são regidas pelas combinações
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dos átomos do sítio B. Mais de 1000 diferentes perovskitas duplas do tipo A2B’B”O6 já foram

catalogadas, e esse número aumenta mais ainda se considerarmos substituições parciais do sí-

tio A ou no sítio B [2], com estequiometria mais geral A1−𝑥A’𝑥B’1−𝑥B”𝑥O6. Estruturas desse

tipo apresentam uma gama de propriedades físicas interessantes como ordenamento ferromag-

nético à temperatura ambiente [3, 4], ferroeletricidade à temperatura ambiente [5], transição

metal-isolante [6, 7], termoeletricidade [8, 9], catálise [10], entre outras. Por esse motivo, esse

material é considerado promissor na construção de dispositivos que utilizam eletrônica de spin

(spintrônica) [11–18].

As perovskitas duplas têm atraído grande atenção desde a descoberta da magneto-resistência

colossal à temperatura ambiente, descoberta no composto Sr2FeMoO6 por Kobayashi et al. [31],

em 1998. Perovskitas duplas a base de Rênio (Re) também têm sido alvo de estudos nos últimos

anos, pois apresentam propriedades que serão discutidas a seguir.

2.1.1 Perovskitas duplas de Re

Perovskitas duplas a base de Rênio (Re), A2B’ReO6, podem apresentar comportamento isolante

ou condutor (ou semi-metálico) e, geralmente apresentam algum ordenamento magnético em

altas temperaturas. O Re é um metal de transição com nível 5𝑑 parcialmente preenchido que

pode apresentar estados de oxidação entre +2 e +7. Essa grande variação no estado de oxidação

tem um papel importante nas propriedades magnéticas e eletrônicas dos materiais.

Em 2004, Kato et al. [3] estudou e caracterizou por meio de difração de nêutrons e medidas

magnéticas uma série de compostos a base de Re, A2MReO6 (A=Sr, Ca; M=Mg, Sc, Cr, Mn,

Fe, Co, Ni, Zn). Dentre eles, o composto Sr2CrReO6 foi o que obteve a maior atenção, devido à

sua natureza semi-metálica e uma alta temperatura de transição magnética (𝑇𝐶 ∼ 635 K) [3,32],

sendo grande objeto de estudo, desde 2004, com um grande número de artigos publicados

[33–47].

A perovskita dupla Ca2MnReO6 foi apresentada por Kato et al.em mesmo estudo. Esse com-

posto foi caracterizado como ferrimagnético (𝑇𝑐 = 110 K) e de caráter isolante (isolante de

Mott). Entretanto, apesar de um comportamento magnético intrigante, o mesmo não foi es-

tudado mais a fundo na publicação. Diferentemente do composto Sr2CrReO6, a perovskita

Ca2MnReO6 não foi alvo de muitos trabalhos, no decorrer dos anos, [19–21, 48, 49] após a pu-

blicação de Kato et al. [3] e nenhum desses trabalhos forneceram esclarecimentos conclusivos
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sobre o comportamento magnético e a estrutura magnética do composto.

Fisher et al. [48] estudou o transporte eletrônico desse composto, entretanto não chegou a um

resultado conclusivo sobre o tipo de mecanismo de transporte eletrônico se adequava a essa

perovskita. Os estudos realizados por Danilo [19] em sua dissertação de mestrado foram os

mais completos acerca da investigação magnética desse material. A partir das curvas de mag-

netização dc, ele concluíu que o composto apresentava um comportamento de vidro de spin

(spin glass) abaixo da temperatura de ordenamento 𝑇 = 120 K, devido à irreversibilidade das

curvas Zero-Field-Cooled e Field-Cooled. Mostrou também que o ajuste da Lei de Curie-Weiss

leva a um parâmetro 𝜃 positivo e que a contribuição magnética do Re para o composto deve-

ria ser mínima ou nula. Foi constatado também, através de medidas de EXAFS, que o cátion

Re apresenta uma valência não inteira (∼ +5,5) na perovskita dupla Ca2MnReO6. Depianti

et al. [21], a partir de estudos de EXAFS, confirmou uma valência não inteira para o Re e o

Mn, tanto no composto Ca2MnReO6 como no composto Ca1,921Ce0,079MnReO6 apresentado

por ela. Foi também observado uma frustração magnética desses compostos nas medidas de

susceptibilidade magnética ac. É proposto que essa frustração seria devido à competição entre

as interações antiferromagneticas e ferromagneticas no composto.

2.2 MAGNETISMO EM SÓLIDOS

Dependendo da configuração eletrônica dos átomos presentes em um sólido, este pode reagir de

maneiras diferentes à presença de um campo magnético. O momento magnético de um átomo

surge devido ao movimento que os elétrons realizam ao redor do núcleo (momento angular

orbital) e, devido ao giro dos elétrons em torno do seu próprio eixo (textbfmomento eletrônico

de spin) [50].

Em um átomo, nas camadas eletrônicas completamente preenchidas os momentos dos elétrons

são cancelados, mas nas camadas parcialmente preenchidas a soma dos momentos dos elétrons

pode não ser nula fazendo com que esse átomo adquira um momento magnético [50]. Em um

sólido, os momentos magnéticos dos átomos podem interagir entre si produzindo diferentes

estados ordenados dependendo do tipo de interação magnética entre eles. O comportamento

magnético desses sólidos pode ser determinado através da susceptibilidade magnética em fun-

ção da temperatura para um campo magnético externo aplicado [50].
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Na presença de um campo magnético a magnetização de um material pode ser escrita como:

𝑀(𝑇 ) = 𝜒(𝑇 )𝐻, (2.2)

onde 𝑀(𝑇 ) é a magnetização, 𝐻 o campo magnético aplicado e 𝜒(𝑇 ) é a susceptibilidade mag-

nética. Assim, a magnitude da resposta magnética do material vai depender do comportamento

da susceptibilidade magnética do material. Os valores de 𝜒 determinam o tipo de ordenamento

magnético do material que o material possui em dada temperatura [50].

2.2.1 Magnetismo dos elétrons

Os dois tipos de movimento para os elétrons, o movimento orbital e o movimento de spin, pos-

suem um momento magnético associado a cada um deles. O momento orbital de um elétron

em torno do núcleo pode ser imaginado com uma corrente passando em um fio sem resistên-

cia, ou seja, carga em movimento. Logo, o momento magnético do elétron, associado a esse

movimento, pode ser estimado pelo tamanho e forma da órbita do elétron e de sua velocidade.

Na teoria de Bohr, o elétron se move em uma órbita circular de raio 𝑟 e velocidade 𝑣. Conside-

rando o Sistema Internacional de Unidade (SI), temos que 𝑒 é a carga do elétron, em coulombs,

𝑣 a velocidade do elétron, em metros por segundo. Temos que a corrente elétrica (𝑖) é carga

passando em um ponto por unidade de tempo, em coulombs por segundo, logo, 𝑖 = 𝑒𝑣/2𝜋𝑟

é a corrente gerada pela órbita circular do elétron. Se a área de uma órbita circular é 𝜋𝑟2, o

momento magnético associado ao movimento orbital pode ser descrito por:

𝜇(𝑜𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎𝑙) = 𝜋𝑟2(
𝑒𝑣𝑟

2𝜋𝑟
) =

𝑒𝑣𝑟

2
. (2.3)

Levando em consideração o postulado da teoria de Bohr que diz que o momento ângular de um

elétron deve ser múltiplo inteiro de ℎ/2𝜋, temos:

𝑚𝑣𝑟 = 𝑛ℎ/2𝜋 (2.4)

onde 𝑚 é a massa do elétron e ℎ a constante de Planck. Substituindo o momento angular no

momento magnético orbital, temos que o momento magnético orbital do elétron, para a primeira
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órbita de Borh (n=1), pode ser reescrito como:

𝜇(𝑜𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎𝑙) = 𝑒ℎ/4𝜋𝑚𝑒. (2.5)

Em 1925, foi postulado o Spin do elétron com o intuito de explicar certas minúcias que apare-

ciam no espectro óptico de gases aquecidos sujeitos a um campo magnético (Efeito Zeeman),

teoria posteriormente comprovada através de mecânica quântica. O spin é uma propriedade

universal dos elétrons em todos os estados da matéria e em todas as temperaturas. O elétron

gira em torno do seu próprio eixo, associando a esse movimento de giro (spin), quantidades

de momento magnético e momento angular. O valor experimental e teórico encontrado para o

momento magnético associado ao giro (spin) do elétron para a primeira órbita de Bohr é igual

a:

𝜇(𝑠𝑝𝑖𝑛) = 9,27× 10−24𝐴𝑚2. (2.6)

Os momentos magnéticos de spin e orbitais (em 𝑛 = 1) são exatamente o mesmo. Por isso,

a unidade 𝜇𝐵 é a unidade natural de momento magnético, assim como a carga 𝑒 é a unidade

natural de carga elétrica.

2.2.2 Magnetismo dos átomos

Átomos contêm muitos elétrons, cada um deles girando em torno do seu eixo e sua órbita.

O momento magnético associado a cada um desses movimentos é uma quantidade vetorial,

paralela ao eixo de giro de cada elétron e perpendicular ao plano de sua órbita. Logo, o momento

magnético total do átomo é a soma vetorial de todos os momentos dos elétrons desse átomo,

levando a duas possibilidades [50]:

i Os momentos magnéticos de todos os elétrons estão orientados de modo que eles se can-

celam e o átomo como um todo, não possui momento magnético resultante (líquido).

Condição que leva ao diamagnetismo.

ii Os momentos magnéticos dos elétrons se cancelam parcialmente, de modo que o átomo

possua momento magnético resultante. Esses átomos são chamados de átomos magnéti-

cos. Compostos formados por átomos desse tipo levam ao paramagnetismo, ferromag-

netismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.
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2.2.3 Diamagnetismo

O prefixo dia significa contra, ou seja, um composto diamagnético exibe de certa forma, mag-

netismo negativo. Mesmo que o átomo não possua momento magnético líquido, o mesmo pode

reagir de forma particular a um campo magnético aplicado. Em substâncias diamagnéticas, o

campo magnético aplicado induz nos átomos dessa substância um momento magnético con-

trário ao campo magnético aplicado, isto é, susceptibilidade magnética negativa. Os elétrons

que constituem as camadas mais internas do átomo (camadas preenchidas) possuem momentos

magnéticos orientados de forma que o momento líquido é zero. Assim, os gases raros mono-

atômicos como o He são diamagnéticos, pois possuem a camada eletrônica fechada. O mesmo

ocorre na maioria dos gases poliatômicos, como o H2, N2, etc., pois no processo de formações

das moléculas os elétrons preenchem as camadas eletrônicas e o momento magnético líquido

de cada molécula é nulo. Entretanto, nem todos os gases, sólidos orgânicos e covalentes são

diamagnéticos. Em sólidos iônicos como NaCl, o processo de ligação envolve a transferência

de elétrons de cada átomo de Na para cada átomo de Cl. Essa transferência resulta em um

preenchimento total das camadas eletrônicas dos íons Na+ e Cl−, tornando ambos diamagné-

ticos. Ligações covalentes também levam ao preenchimento das camadas eletrônicas devido

ao compartilhamento dos elétrons, assim, elementos como C, Si e Ge são diamagnéticos. Su-

percondutores apresentam comportamento diamagnético em certas condições. A maioria dos

compostos orgânicos é diamagnética e medidas magnéticas podem revelar informações sobre o

tamanho e forma das moléculas orgânicas.

2.2.4 Paramagnetismo e Ferromagnetismo

O paramagnetismo é uma resposta positiva da susceptibilidade magnética a um campo magné-

tico aplicado. O campo magnético aplicado induz uma magnetização paralela dos momentos

magnéticos dos átomos com o campo aplicado. Diferentemente do material diamagnético, que

só possui momento magnético devido a um campo aplicado, o material paramagnético terá mo-

mento magnético em seus átomos sem a presença de um campo externo aplicado. Devido à

agitação térmica, os momentos desses átomos irão apontar em direções randômicas (Figura 4),

e a interação entre os átomos vizinhos é tão pequena que esses átomos são considerados in-

dependentes. Quando um campo magnético externo é aplicado os momentos se alinham e o

grau de alinhamento irá depender da intensidade do campo aplicado. O primeiro experimento
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Figura 4 – Representação gráfica do spins do átomos em um ordenamento paramagnético. Adaptado
de [51].

de susceptibilidade magnética de um número grande de substâncias em um grande intervalo de

temperatura foram realizadas por Pierre Curie e publicadas por ele em 1895 [50]. Ele encontrou

que a susceptibilidade por massa 𝜒𝑚 era independente da temperatura para os diamagnéticos,

mas era inversamente proporcional a temperatura para os paramagnéticos:

𝜒𝑚 = 𝐶/𝑇. (2.7)

Essa é a Lei de Curie para o magnetismo, onde 𝐶 é a Constante de Curie.

Langevin em 1905 [50] aprimorou a teoria acerca dos materiais paramagnéticos. Em sua teoria

ele chegou a duas conclusões acerca dos sistemas paramagnéticos:

1 Haverá saturação magnética se a quantidade 𝜇𝐻/𝑘𝑇 for muito grande, onde 𝑘 é a cons-

tante de Boltzmann. Ou seja, haverá algum ordenamento magnético se o campo 𝐻 for

muito alto ou se a temperatura 𝑇 for muito baixa, pois dessa forma a tendência dos mo-

mentos se alinharem ao campo é maior que a desordem provocada pela agitação térmica.

2 Se a quantidade 𝜇𝐻/𝑘𝑇 é pequena, a magnetização 𝑀 varia linearmente com 𝐻 , e a Lei

Curie será satisfeita.

A teoria de Langevin para o paramagnetismo leva a Lei de Curie, mas ela não considera a

interação entre os momentos magnéticos dos átomos (ou moléculas) e se restringe à análise do

campo magnético aplicado e a da agitação térmica dos átomos. Entretanto, muitos materiais

paramagnéticos não obedecem a Lei de Curie, entretanto obedecem uma Lei mais abrangente,

a Lei de Curie-Weiss:

𝜒𝑚 = 𝐶/(𝑇 − 𝜃), (2.8)

onde 𝜃 é uma constante com dimensão de temperatura e mede a força da interação magnética no

sistema. Para substâncias que obedecem a Lei de Curie, 𝜃 = 0. A Figura 5 mostra a diferença
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Figura 5 – Representação gráfica da susceptibilidade magnética em função da temperatura para com-
postos para- e diamagnéticos. Os compostos FeSO4 e MnCl3 têm comportamento paramagnético e o
composto NaCl diamagnético. Adaptado de [50].

do comportamento da susceptibilidade magnética de dois paramagnéticos, um que obedece a

Lei de Curie e outro que obedece a Lei de Curie-Weiss.

O valor de 𝜃 pode ser obtido pelo ajuste da Lei de Curie-Weiss no inverso da susceptibilidade

magnética paramagnética, e os valor obtido indica o ordenamento magnético possível. Se o

valor de 𝜃 > 0, as interações onde os momentos dos átomos se alinham em mesmo sentido

será maior, indicando um ordenamento ferromagnético (Figura 7) abaixo de uma temperatura

específica (Temperatura de Curie 𝑇𝑐.). 𝜃 < 0 indica que as interações onde os momentos se

alinham paralelamente mas em sentido contrário é maior, o que indica um ordenamento antifer-

romagnético abaixo de uma temperatura determinada (Temperatura de Néel 𝑇𝑁 ). É possível

observar na Figura 6 que, a reta representada para o comspoto MnCl2 cruza o eixo da tempe-

ratura 𝑇 em valores positivos e que a reta para o composto FeSO4, se prolongada, alcança va-

lores negativos na temperatura. Esse compostos indicam ordenamentos magnéticos diferentes,

o composto MnCl2, por exemplo, apresenta ordenamento ferromagnético, enquanto o FeSO4

um ordenamento antiferromagnético [50]. Sistemas ferromagnéticos apresentam magnetização

espontânea abaixo de 𝑇𝑐, enquanto sistemas antiferromagnéticos possuem magnetização nula

abaixo de um temperatura específica. Em sistemas ferromagnéticos temos que 𝜃 = 𝑇𝑐.
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Figura 6 – Representação gráfica da susceptibilidade magnética em função da temperatura para com-
postos para- e diamagnéticos. As curvas mostram o comportamento de paramagnéticos para as Leis de
Curie e Curie-Weiss. Adaptado de [50]

Figura 7 – Representação gráfica dos spins do átomos em um ordenamento ferromagnético. Adaptado
de [51].
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2.2.5 Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Em composto antiferromagnético os spins de seus átomos estão emparelhados de forma an-

tiparalela (Figura 8a, isto é, um átomo possui um spin em uma direção e o próximo átomo

vizinho a esse um spin apontado em direção oposta. Essa organização dos spins dos átomos

leva ao cancelamento do momento resultante, ou seja, não é observada magnetização abaixo da

temperatura de ordenamento magnética 𝑇𝑁 . Alguns sistemas antiferromagnéticos esses spins

podem não estar totalmente antiparalelos, possuindo um fraco desvio (Figura 8b). Esse sistemas

são chamados antiferromagnéticos canted, e devido à essa organização podem apresentar um

fraco magnetismo espontâneo abaixo da temperatura de ordenamento 𝑇𝑁 .

A representação mostrada na Figura 8a não trata de um sistema tridimensional. Se pensarmos,

por exemplo, em um cubo contendo um átomo com spin em cada vértice, serão possíveis qua-

tro tipo de organização de um sistema antiferromagnético (Figura 9), do tipo A, C, G e E. No

ordenamento antiferromagnético do tipo A (Figura 9a), os spins dos átomos do plano superior

do cubo apontam em mesma direção, enquanto os átomos mais próximos no plano inferior do

cubo apontam em direção oposta. Isto é, há uma interação ferromagnética entre os átomos de

um mesmo plano e uma interação antiferromagnética entre os planos. O ordenamento do tipo

C (Figura 9b) há uma interação antiferromagnética entre os átomos vizinhos do mesmo plano

e uma interação ferromagnética entre os átomos vizinhos do plano inferior. Já no ordenamento

do tipo G (Figura 9c) há um ordenamento antiferromagnético tanto entre os átomos vizinhos

de mesmo plano quanto entre os átomos vizinhos do próximo plano. O ordenamento do tipo

E (Figura 9d) é muito incomum. Neste ordenamento, parte dos átomos estão ordenados si-

milar ao ordenamento do tipo A, a diferença é que um dos átomos do plano está interagindo

antiferromagneticamente com os outros três átomos do plano. O ordenamento de longa ordem

de ordenamento antiferromagnético do tipo-E é muito raro, entretanto já se foi observado em

algumas manganitas [52, 53].

O ferrimagnetismo é um caso especial do antiferromagnetismo. Nesse ordenamento, os spins

dos átomos estão alinhados antiparalelamente, igual o ordenamento antiferromagnético, en-

tretanto os spins possuem magnitude diferentes (Figura 10). Os compostos ferrimagnéticos

podem apresentar magnetismo espontâneo abaixo da temperatura de ordenamento, entretanto

nem sempre esse comportamento é observado de forma trivial. Alguns materiais ferrimagnéti-

cos podem apresentar frustração magnética geométrica, devido à competição entre as interações
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Figura 8 – Representação gráfica dos spins dos átomos em dois tipos de ordenamento antiferromagnéti-
cos. (a) representa um ordenamento simples e (b) um ordenamento canted. Adaptado de [51]).

Figura 9 – Representação gráfica dos diferentes tipos de ordenamento antiferromagnéticos. Adaptado
de [54]).

Figura 10 – Representação gráfica dos spins do átomos em um ordenamento ferrimagnético. Adapatado
de [51])
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ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Medidas de difração de nêutrons juntamente com medi-

das de magnetização macroscópica podem ajudar a esclarecer o ordenamento magnético desses

compostos.

2.3 ESPALHAMENTO DE NÊUTRONS

Espalhamento de raios X e nêutrons são técnicas muito utilizadas para estudar estruturas inor-

gânicas e orgânicas.

Raios X possuem comprimento de onda muito menor que a luz visível, logo é bastante útil

para se determinar posições atômicas, principalmente de materiais cristalinos. Como os raios X

interagem com a nuvem eletrônica dos átomos, logo, o espalhamento de raios X é mais eficiente

para se estudar estruturas com átomos que possuem alto número de elétrons. Entretanto, por

essa mesma razão, não é uma boa técnica para se estudar compostos que possuem átomos leves

(como Hidrogênio e Oxigênio), ou para se distinguir elementos próximos entre si na tabela

periódica, como Alumínio e Silício.

Os nêutrons são formados por três quarks, dois do tipo down, cada um com carga −1/2, e

um do tipo up com carga +2/3, logo, diferentemente dos prótons e elétrons, os nêutrons não

possuem carga. Entretanto o nêutron possui spin e por isso momento magnético. Por não ter

carga e possuir um dipolo elétrico quase nulo, quando os nêutrons penetram na matéria, eles

interagem com os núcleos dos átomos, ao invés da nuvem eletrônica. Essa interação (nuclear

forte) é de curta ordem (1 fermi = 10−15 m) e sendo o núcleo 104 vezes menor que o raio do

átomo, o nêutron consegue penetrar maiores distâncias, através da maior parte dos materiais,

sem sofre espalhamento ou absorção, comparado à partículas carregadas (elétrons, prótons) ou

ondas eletromagnética (raios X, raios 𝛾) (ver Figura 11). A interação magnética dos nêutrons

com os momentos magnéticos dos átomos tornam o espalhamento de nêutrons importante para

investigações de compostos magnéticos.

O espalhamento dos nêutrons pelo núcleo é um efeito da mecânica quântica, e deve ser descrito

em termos das funções de onda do nêutron e do núcleo. Como uma onda, o nêutron possui

velocidade e comprimento de onda. Geralmente, os nêutrons utilizados para o espalhamento

possuem energias similares aos átomos de um gás, e sua velocidade é comparada as moléculas

desses gases, alguns quilômetros por segundo. O comprimento de onda do nêutron está na
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Figura 11 – Comparação entre os comprimentos de penetração dos espalhamento de nêutron, raios X e
elétrons em função do número atômico 𝑍. Adaptado de [55].

ordem de magnitude de Å(10−10 m).

Na mecânica quântica, o vetor de onda �⃗� (vetor de direção de propagação da partícula) do

nêutron é proporcional a sua velocidade �⃗�. Sendo 𝑘 = 2𝜋/𝜆 e que �⃗� e �⃗� são colineares, podemos

escrever o vetor de onda como:

�⃗� =
2𝜋𝑚�⃗�

ℎ
, (2.9)

onde, 𝑚 é a massa do nêutron (1,67495×10−27 kg), ℎ é a constante de Planck e 𝑚�⃗� é o momento

do nêutron.

Devido à interação nêutron-núcleo, a função de onda do nêutron no espalhamento de nêutrons

dependerá do comprimento de espalhamento 𝑏, essa constante mede a força da interação entre

nêutron e o núcleo espalhado. Se considerarmos um espalhamento onde o nêutron não trans-

fere energia, esse espalhamento será considerado elástico. Nesse caso, como não há mudança

de energia do nêutron no espalhamento, a magnitude de sua velocidade e seu vetor de onda

�⃗� continuarão o mesmo após o espalhamento. Como o comprimento de espalhamento fosse

metade do raio do núcleo visto pelo nêutron. Na maioria dos casos, 𝑏 é uma quantidade real e

independente da energia. Diferentemente do espalhamento de raios X, onde 𝑏 aumenta com o

número atômico 𝑍. Em espalhamento de nêutrons, 𝑏 varia aleatoriamente com 𝑍 (Figura 12),

ou seja, não há correlação óbvia com o número atômico 𝑍. Por essa razão, os nêutrons, em
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Figura 12 – Comprimento de espalhamento coerente 𝑏𝑐𝑜𝑒 para nêutrons versus a ocorrência natural dos
elementos atômicos (número atômico 𝑍). Adaptado de [56].

muitos casos, podem facilmente distinguir elementos que estão próximos na tabela periódica.

Uma outra vantagem é que, como o espalhamento depende da composição do núcleo, isótopos

possuem comprimento de espalhamento diferentes entre si, por exemplo, o Hidrogênio possui

coeficiente de espalhamento coerente 𝑏𝑐𝑜𝑒 = −3.7406 × 10−15 m, enquanto o Deutério possui

𝑏𝑐𝑜𝑒 = 6,671×10−15 m [58]. Esta dependência de 𝑏 pelo isótopo tem sido utilizada para avanços

no estudo de espalhamento a baixo ângulo em reações químicos [59], em polímeros [60–63],

sistemas biológicos [64–66] e no estudo de líquidos e gases densos através de PDF (Partial

Distribution Function) [67–69]. Mesmo efeito é observado na seção de choque de espalhamento

Figura 13 – Esquema gráfico da comparação entre as seções de choque do espalhamento de raios X e
nêutrons de alguns elementos. Adaptado de [57].
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coerente (Figura 13).

As vantagens e desvantagens de se fazer espalhamento de nêutrons são:

Vantagens

• - Alta penetração na maioria dos compostos;

• - Ótima técnica não destrutiva de investigação;

• - Detecção de elementos leves;

• - Diferenciação de isótopos e elementos de número atômico próximo;

• - Interação magnética com os momentos magnéticos dos elementos, possibilitanto inves-

tigação da estrutura magnética;

• - Grande gama de aplicações para investigação de pequenas a macroestruturas.

Desvantagens

• - Baixo fluxo de nêutron (principalmente em reatores), necessidade de grande quantidade

de amostra;

• - Alguns elementos como 6Li, 10B, 113Cd e 157Gd absorvem muito, dificultando sua de-

tecção.

• - Restrição na energia e transferência de momento em comparação com espalhamento de

raios X;

2.3.1 Espalhamento de nêutrons na matéria

Para entender como o nêutron é espalhado pela matéria, é necessário adicionar o espalhamento

para cada núcleo individualmente. Quando nêutrons são espalhados pela matéria, esse processo

pode alterar tanto o momento e energia dos nêutrons e da matéria. O espalhamento não é

necessariamente elástico, isso acontece somente se considerarmos um núcleo simples, rígido

e sozinho. Na matéria os átomos estão possuem algum grau de liberdade para se movimentar

(vibração térmica), assim, eles podem se retrair com a colisão do nêutron ou se estiverem em

movimento podem transmitir ou absorver energia durante o impacto.
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Figura 14 – Triângulos de espalhamento elástico (a) e inelástico (b). Adaptado de [1].

Como toda colisão, o momento e energia total da colisão se conservam, ou seja, quando o

nêutron é espalhado pela matéria, a energia ”perdida” pelo nêutron (𝐸𝑛) é ”ganha” pela matéria

alvo. A partir da Equação 2.9 é possível perceber que a quantidade de momento transferida pelo

nêutron pode ser escrita como:
ℎ

2𝜋
�⃗� =

ℎ

2𝜋
(�⃗� − 𝑘′), (2.10)

onde �⃗� é o vetor de onda incidente do nêutron e 𝑘′ é o vetor de onda espalhado do nêutron após

a colisão. A quantidade 𝑄 = 𝑘 − 𝑘′ é conhecida como vetor de espalhamento, e a relação entre

os vetores �⃗�, �⃗� e 𝑘′ é chamada de triangulo de espalhamento. A representação dos triângulos

de espalhamento elástico e inelástico são mostrados na Figura 14. É possível observar que a

magnitude e a direção do �⃗� depende dos módulos dos vetores de onda incidente e espalhado

e do ângulo de espalhamento 2𝜃 entre eles. Para o espalhamento elástico (Figura 14a) temos

que 𝑘 = 𝑘′, logo a energia, ”perdida” pelo nêutron, 𝐸𝑛 = 0 e a transferência de momento é

dada por:

𝑄 = 4𝜋𝑠𝑒𝑛(𝜃)/𝜆. (2.11)
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Em todos os experimentos de espalhamento de nêutrons se mede a intensidade dos nêutrons

espalhados pela matéria devido aos nêutrons incidentes, em função das váriaveis �⃗� e 𝐸𝑛. Essa

intensidade espalhada 𝐼(�⃗�,𝐸𝑛) é frequentemente chamada de Lei de espalhamento de nêu-

tron. Em 1954, Léon Van Hove [70] mostrou que a Lei de espalhamento pode ser escrita em

termos de correlações dependente do tempo entre os pares de átomos de um composto. O

seu estudo teve como resultado que a intensidade espalhada 𝐼(�⃗�,𝐸𝑛) é proporcional à trans-

formada de Fourier da função de probabilidade de se encontrar dois átomos separados por uma

certa distância. Através do seu formalismo é possível relacionar as posições relativas dos nêu-

trons incidentes com os movimentos relativos dos átomos na matéria. A Lei de Van Hove para

o espalhamento de nêutrons é dada por:

𝐼(�⃗�,𝐸𝑛) =
𝑁(𝑏2)

ℎ

𝑘′

𝑘

∫︁ ∞

∞
𝐺(�⃗�,𝑡)𝑒−𝑖�⃗�𝑑3𝑟𝑑𝑡, (2.12)

onde, 𝑁 é o número de átomos na amostra, 𝑘′ e 𝑘 os vetores de onda espalhado e incidente,

respectivamente, 𝐺(�⃗�,𝑡) é a função de pares correlacionados dependente do tempo (time-

dependent pair-correlation function) e 𝑏 o comprimento de espalhamento dos átomos na amos-

tra. A manipulação do seu formalismo revelou que há dois tipos de espalhamento, o espalha-

mento coerente e o espalhamento incoerente.

O espalhamento coerente é aquele que as funções de onda dos nêutrons interagem com a matéria

como um todo, ou seja, as ondas espalhadas de diferentes núcleos interagem entre si. Esse tipo

de espalhamento depende da distância relativa entre os átomos constituintes do material, o que

nos dá informações sobre a sua estrutura. Espalhamento coerente elástico nos dá informação

sobre o equilíbrio da estrutura, enquanto o espalhamento inelástico coerente nos fornece infor-

mações sobre o movimento dos átomos, provocado pelas ondas vibracionais da rede cristalina.

Já o espalhamento incoerente, o nêutron interage de forma independente com cada núcleo do

alvo, de forma que as ondas espalhadas dos diferentes núcleos não sofrem interferência entre

si, ao invés disso as intensidades de cada núcleo apenas se somam. Nesse espalhamento pode

acontecer das ondas de nêutrons interagirem com um mesmo átomo, mas em posições e tempo

diferentes, ou seja, não depende de 𝑄.

Mesmo em uma amostra feita de somente um isótopo, todos os comprimentos de espalhamento

𝑏 que aparece na Equação 2.12 não serão iguais para todos os átomos no composto. Isso ocorre,

pois o 𝑏 depende do estado de spin do átomo, e mesmo sendo isótopos iguais eles terão estado
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Tabela 2 – Valores de seções de choque de espalhamento coerente e incoerente de alguns elementos.
Informações retiradas do NIST [58].

Núcleo 𝜎𝑐𝑜𝑒 (10−15) m 𝜎𝑖𝑛𝑐𝑜 (10−15) m Núcleo 𝜎𝑐𝑜𝑒 (10−15) m 𝜎𝑖𝑛𝑐𝑜 (10−15) m
1H 1,8 80,2 V 0,02 5,0
2H 5,6 2,0 Fe 11,5 0,4
C 5,6 0,0 Co 1,0 5,2
O 4,2 0,0 Cu 7,5 0,5
Al 1,5 0,0 36Ar 24,9 0,0

de spins diferentes. Geralmente, não uma correlação entre o spin do núcleo e sua posição no

material. Por isso, pode-se calcular um valor médio dos estados de spin dos átomos. Em cada

um dos espalhamentos os valores do comprimento de espalhamento (𝑏) e de seção de choque de

espalhamento (𝜎) serão dependentes do valor médio �̄�

𝑏𝑐𝑜𝑒 = 𝑏, (2.13)

𝑏𝑖𝑛𝑐𝑜 =

√︁
𝑏2 − (𝑏)2 (2.14)

𝜎𝑐𝑜𝑒 = 4𝜋𝑏2, (2.15)

𝜎𝑖𝑛𝑐𝑜 = 4𝜋[𝑏2 − (𝑏)2]. (2.16)

A Tabela 2 trás a comparação das seções de choque de espalhamento coerente e incoerente de

alguns elementos. Na maior parte dos elementos, a seção de choque coerente irá dominar, mas

em alguns elementos, como o hidrogênio e vánadio (Tabela 2), a seção de choque incoerente

será muito acentuada em relação a coerente (Figura 15). Por essa razão, medidas de difração

desses elementos podem ser afetadas pelo espalhamento incoerente, provocando um aumento

no background, ”mascarando” o espalhamento coerente que dá informação sobre a estrutura.

No caso de medidas de difração em compostos com hidrogênio, é recomendada a substituição

do mesmo por amostras deuteradas. Já no caso do vanádio, o mesmo é utilizado como porta

amostra, devido a seu alto espalhamento incoerente. Alguns difratômetros, como o D7 loca-

lizado no ILL, conseguem separar os espalhamentos coerente e incoerentes de modo a extrair

tanto informações da estrutura como informações da dinâmica das moléculas no composto [71].

Em alguns casos, o espalhamento incoerente pode ser útil para realizar o contraste entre alguns

elementos. O espalhamento quase-elástico incoerente é muito útil para se observar a difusão de

hidrogênio [72–74], movimentos lentos (Slow Modes) em cristais e moléculas [75–79].
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Figura 15 – Esquema gráfico da diferença entre seção de choque coerente e incoerente de alguns elemen-
tos. Adaptado de [80].

2.3.2 Difração de nêutrons

O espalhamento coerente de nêutrons mais simples de se entender é a difração. Imagine que

os átomos estão localizados em posições fixas em uma rede (Figura 16) e um feixe de nêutron

incide sobre os átomos dessa rede. Imagine que todos os nêutrons se movem em direções e

sentidos paralelos e que tenham a mesma velocidade, logo, só haverá um único valor possível

para o vetor de onda �⃗�. Se considerarmos um espalhamento elástico, temos que 𝑘′ = 𝑘 e a

intensidade de espalhamento para um cristal com um único isótopo pode ser escrita como [1]:

𝐼(�⃗�) =
𝑛∑︁
𝑖,𝑘

𝑏2𝑐𝑜𝑒𝑒
𝑖�⃗�.(�⃗�𝑖−�⃗�𝑘), (2.17)

𝐼(�⃗� = |
𝑛∑︁
𝑖

𝑏𝑐𝑜𝑒𝑒
𝑖�⃗�.�⃗�𝑖 |2), (2.18)

onde 𝐼(�⃗�) é uma soma das intensidade de espalhamentos de todos os átomos da rede, �⃗�𝑖 é a

posição do átomo 𝑖 e �⃗�𝑘 do próximo átomo na rede, 𝑏𝑐𝑜𝑒 é o comprimento de espalhamento

coerente do isótopo. A segunda equação leva em consideração que os átomos estão separados

igualmente pela rede. Essas equações levam em conta que os átomos estão estacionários, en-

tretanto, os átomos estão em constante vibração e permanecem somente parte do tempo nessas

posições. Levando isso em conta, podemos introduzir um fator de vibração térmica, chamado
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Figura 16 – Esquema gráfico da Lei de Bragg, difração entre dois planos de átomos. 𝑑 é a distância entre
os planos e 𝜃 o ângulo de difração. Adaptado de [81].

Fator de Debye-Waller:

𝐼(�⃗�) =
𝑛∑︁
𝑖,𝑘

𝑏2𝑐𝑜𝑒𝑒
𝑖�⃗�.(�⃗�𝑖−�⃗�𝑘)𝑒−

1
2
𝑄2(𝑢2) ≡ 𝑆(�⃗�), (2.19)

onde 𝑢2 é o valor médio do quadrado do deslocamento de um átomo de sua posição de equilíbrio

e a intensidade difratada nesse caso é chamada de fator de estrutura (𝑆(�⃗�)).

Em um material cristalino a periodicidade de sua rede implica que 𝑆(𝑄) será zero, exceto para

valores específico de 𝑄, pois os fatores de fase 𝑒𝑖�⃗�.�⃗�𝑖 interferem de forma construtiva. Estes

valores específicos de Q formam pontos no espaço recíproco tridimensional, e a organização

desses pontos nesse espaço é chamada de rede recíproca. Os vetores dessa rede podem ser

escritos em termos dos vetores do espaço recíproco, �⃗�*, �⃗�* e �⃗�*, de forma que:

�⃗�ℎ𝑘𝑙 = ℎ�⃗�* + 𝑘𝑏* + 𝑙�⃗�*, (2.20)

onde ℎ, 𝑘 e 𝑙 são conhecidos como os índices de Miller. Esses índices assumem valores inteiros

e caracterizam as reflexões quando �⃗� = �⃗�ℎ𝑘𝑙. Essas reflexões são conhecidas como reflexões de

Bragg, e os picos observados em experimentos de difração são chamados de picos de Bragg. Na

relação de 𝑄 com 2𝜃 (mostrada na Equação 2.11), temos, de mesmo modo, que o espalhamento

em um cristal só ocorre em determinados ângulos 2𝜃. Se utilizarmos a relação entre 𝑄, 𝜃 e 𝜆

(Equação 2.11) e o vetor do espaço recíproco �⃗�ℎ𝑘𝑙 (Equação 2.20) podemos escrever a Lei de
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Bragg [82, 83] (Figura 16) em função do espaço recíproco:

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
2𝜋

𝐺ℎ𝑘𝑙

, (2.21)

𝑠𝑒𝑛𝜃 =
𝐺ℎ𝑘𝑙.𝜆

4𝜋
, (2.22)

𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃, (2.23)

onde 𝑑ℎ𝑘𝑙 é a distância entre os planos de difração.

Na abordagem acima, considera-se que todas as células unitárias são iguais e a rede é com-

posta de mesmo isótopo. Entretanto, sabemos que no espalhamento real, mesmo um material

contendo um único isótopo, os comprimentos de espalhamento não serão iguais. A partir das

relações dos comprimentos de espalhamento coerente e incoerente mostradas na Equação 2.13,

podemos escrever o fator de estrutura de forma:

𝑆(�⃗�) =
𝑛∑︁
𝑖,𝑘

(𝑏𝑖)
2𝑒𝑖�⃗�.(�⃗�𝑖−�⃗�𝑘)𝑒−

1
2
𝑄2(𝑢2) +

∑︁
𝑖,𝑘

[(𝑏2𝑖 )− (𝑏𝑖)
2]. (2.24)

O primeiro termo da equação se refere ao espalhamento coerente e o segundo termo representa

o espalhamento incoerente. Podemos observar que o termo do espalhamento coerente não de-

pende de 𝑄. É por essa razão, que o espalhamento incoerente em medidas de difração criam

ruídos (alto background) que podem dificultar a análise da medida.

Em experimentos de difração com monocristais, a amostra precisa estar corretamente orientada

para se obter os picos de Bragg. Já em amostras policristalinas, onde os grãos do cristal estão

organizados de forma aleatória, a difração irá ocorrer independente da orientação relativa da

amostra com o feixe incidente de nêutrons. Ou seja, sempre haverá grãos no cristal orientados

com o feixe incidente. A técnica de difração em amostras policristalinas é conhecida como

difração de nêutrons por pó.

2.3.3 Fontes de nêutrons e difração por pó

Há dois tipos usuais de fontes de nêutrons para realizar difração por pó, uma é um reator de

nêutrons (Reactor Neutron Source) a outra é por nêutron pulsados (ou gerado por colisão -

Spallation Source).

Em um reator nuclear ocorre uma reação de fissão nuclear em cadeia de forma controlada, de
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Figura 17 – Reação de fissão nuclear em cadeia gerada em um reator nuclear. Adaptado de [84].

modo que a taxa de emissão de nêutrons é mantida constante. O combustível do reator é com-

posto de um elemento instável, geralmente o 235U é o mais usado. Por ser instável, o 235U

sofre fissão nuclear quando captura um nêutron térmico, liberando outros 2 a 3 nêutrons térmi-

cos que podem atingir outros núcleos de e continuar a reação 235U. Em um reator de pesquisa

pode-se obter feixes desses nêutrons térmicos, que são obtidos através de tubos guias. Os nêu-

trons térmicos gerados pela fissão possuem energia muito alta (da ordem de Mev), ou seja, uma

energia muito alta para ser utilizada em medidas de difração, por isso usa-se moderadores para

resfriar os nêutrons. Esse moderadores geralmente são feitos de várias camadas de materiais

(H2O, D2O, Be, etc.) para que aja colisão e esses nêutrons sejam desacelerados. A maioria dos

moderadores estão em temperatura ambiente (próximo de 300 K), o que faz com que a energia

desses nêutrons chegue próximo de ∼ 25 meV. Entretanto para alguns experimentos deseja-se

menores ou maiores energias. Isso é possível através de termalização dos nêutrons. Para isso,

coloca-se moderadores secundários (Figura 18) para se alterar a energia média desses nêutrons.

Energias mais baixas (∼ 1 meV) são obtidas por moderadores como hidrogênio líquido (20 K)

e energias mais altas (> 1 eV) são obtidas por blocos de grafite à alta temperaturas (acima de

1500 K) [85]. Devido à alta energia, para determinação da estrutura cristalográfica de compos-

tos, é indicada a difração de nêutrons térmicos (menor 𝜆), pois se atinge maiores valores de 𝑄,

determinando com maior precisão distâncias atômicas e fator de vibração térmica dos átomos.

Para determinação da estrutura magnética é indicado a difração de nêutrons frios (maior 𝜆),

pois com menores velocidades há uma maior interação do momento magnético do nêutron com

os momentos magnéticos do composto.

Na difração de nêutron por pó realizada em um reator, o feixe de nêutrons é selecionado em
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Figura 18 – Diagrama gráfico da termalização de nêutrons. Adaptado de [85].
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Figura 19 – Típico espectro de difração de nêutrons obtido em um reator nuclear de nêutrons. No espectro
se observa a intensidade, ou número de nêutrons espalhados, em função do ângulo. Cada pico representa
os nêutrons espalhados por um conjunto particular planos atômicos na rede cristalina.

um comprimento de onda específico através de um monocromador (geralmente de grafite piro-

lítico). O espalhamento na amostra é adquirido por detectores de nêutrons e gera um espectro

do espalhamento em função do ângulo, na medida em que é espalhado pela amostra. Cada pico

de Bragg em um espectro (como da Figura 19) corresponde a difração de um plano atômico

com diferentes distâncias interplanares, 𝑑.

O fluxo de nêutrons gerados em um reator é proporcional à potência dele, em média, os reatores

existente geram nêutrons na ordem de 1014−1015 n.cm−2.𝑠−1. Esse fluxo é pequeno comparado

às fontes de Luz Sincrotron, que geram um fluxo muito mais intenso de fótons. O baixo fluxo

de partículas dos reatores nucleares nêutrons faz com que se necessite de grande quantidade de

amostra para experimentos de difração que nos aceleradores sincrotron.

Em fonte de nêutrons pulsada, os nêutrons são gerados a partir de uma colisão (Figura 20) entre
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Figura 20 – Diagrama esquemático de uma fonte pulsada de nêutrons, baseada na instalação ISIS, UK.
Adaptada de [86].

Figura 21 – Espectro de difração de nêutrons obtido por uma fonte pulsada de nêutrons. Adaptada
de [88].

uma partícula acelerada (prótons) com alta energia (∼ 1 GeV) contra um material formado por

um elemento químico massivo (U, W, Tl, Hg, etc.). O número de nêutrons gerados depende

da energia da partícula acelerada e do alvo. Em média, são produzidos 20 nêutrons por próton,

mas somente uma pequena parte desses nêutrons emerge diretamente da colisão das partículas

dentro do núcleo com alta energia (∼ 100 Mev), outra parte evapora e mais de 60% do feixe de

prótons se dissipa em calor no alvo [87]. Em alguns centros de geração, se utiliza o 238U como

alvo, o que aumenta significantemente a probabilidade de ocorrer fissão no núcleo e diminui o

número de nêutrons evoporados, resultando em um número muito alto de nêutrons gerados. As

maiorias das instalações de nêutrons pulsados operam em pulsos com frequência entre 10 Hz e

60 Hz.

Em fontes pulsadas de nêutrons, a amostra é irradiada por um pulso de nêutrons com um largo

espectro de energia. Da mesma forma que no reator, os nêutrons espalhados e o tempo que eles

demoram são detectados por um conjunto de detectores de nêutrons localizados em diferentes

ângulos de espalhamento. O espectro de difração gerado (Figura 21) não será dado mais em
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função do ângulo 2𝜃, mas em função do tempo de vôo (TOF - Time of flight) do nêutron.

Há diversos centros de pesquisa espalhados pelo mundo, tanto reatores nucleares e centros de

nêutrons pulsados, a maior parte aberta para a comunidade científica. O Brasil possui alguns

reatores de baixo fluxo voltados para pesquisa, mas um reator de alta potência (30 MW) está

em fase de construção. O Reator Multipropósito Brasileiro (RMB) será localizado no estado

de São Paulo e terá como objetivo a produção de fármacos, testes em combustíveis e materiais

nucleares e desenvolvimento de pesquisas relacionadas a espalhamento de nêutrons [89].

2.3.4 Difração magnética

Até então foi discutido nas seções anteriores a interação dos nêutrons com o núcleo atômico.

Entretanto, devido aos nêutrons possuírem spin, e por isso momento magnético, há uma intera-

ção magnética entre os nêutrons e os átomos (com momento magnético) na matéria.

Como apresentado na Seção 2.2.1 desse mesmo capítulo, se os elétrons dos átomos na matéria

estiverem emparelhados, os momentos magnéticos resultantes desses átomos irão se cancelar.

Por outro lado, em alguns materiais, os elétrons dos elementos podem não estar totalmente

emparelhados, o que pode gerar efeitos de ordenamento magnético (2.2.1). Nesses materiais

o nêutron sofre espalhamento, quando incidido, devido ao momento magnético resultante, que

pode ser observado em experimentos de difração de nêutrons (realizados abaixo da temperatura

de ordenamento).

O espalhamento devido aos momentos magnéticos resultantes aparece no espectro de difração

da mesma maneira que a interação nuclear, em forma de picos de Bragg. Devido à natureza

dipolar das interações magnéticas, há uma grande diferença entre os espalhamentos nuclear

e magnético, o espalhamento nuclear não é isotrópico. Isto significa que, o nêutron só irá

interagir com a componente magnética da amostra que estiver perpendicular com o vetor de

espalhamento �⃗�. O espalhamento magnético é sensível à direção e a distribuição espacial da

magnetização no material.

As posições dos picos de Bragg magnéticos irão depender do tipo de ordenamento magnético

do material. Na Figura 22 é mostrado uma representação da localização das intensidades dos

picos de Bragg estruturais e magnéticos no espaço recíproco (unidimensional). A partir do

ordenamento magnético do composto é possível esperar certo comportamento dessas reflexões

no espectro de difração observado.
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Figura 22 – Representação das reflexões magnéticas em diferentes tipos de ordenamento magnético,
considerando uma rede 1D de átomos organizados. Adaptado de [90].

Para compostos ferromagnéticos, temos que cada átomo magnético possui um pequeno mo-

mento e que todos apontam para mesma direção. Por essa razão, os picos de Bragg estruturais

e magnéticos estarão localizados em mesmo 𝑄 (2𝜃) (Figura 22), o que dificulta a separação

das duas contribuições. Uma forma de investigar as intensidades das contribuições estruturais

e magnéticas nos ferromagnéticos, é realizar medidas de difração de nêutrons com um campo

magnético externo aplicado de forma a induzir o desaparecimento das reflexões magnéticas.

No antiferromagnetismo, temos que os momentos dos átomos estarão organizados de forma an-

tiparalela (Figura 8). Neste caso, para estruturas antiferromagnéticas simples, a distância entre

os momentos magnéticos apontando para mesma direção é o dobro do espaço entre os planos

de átomos. Neste caso, a Lei de Bragg, para as reflexões magnéticas, só será satisfeita em

𝑄𝑚𝑎𝑔 = (4𝜋/𝜆)(1
2
𝑠𝑒𝑛𝜃) = 1

2
𝑄 (ver Equação 2.11), ou seja, em posições proporcionais a me-

tade do seno do ângulo de espalhamento das reflexões atômicas. Dessa forma, não há problema

de separação das contribuições estruturais e magnéticas. Em redes antiferromagnéticas mais

complexas (rede magnética grande ou antiferromagnetismo canted) poderão aparecer reflexões

em outras posições proporcionais à 𝑄.
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Em compostos ferrimagnéticos simples temos que os momentos dos átomos estão organiza-

dos de forma antiparalela, entretanto os momentos não possuem mesma magnetude (Figura

7). Assim, serão observadas reflexões magnéticas tanto em posições das reflexões estruturais

(contribuição ferromagnética), como em posições fora das reflexões estruturais (contribuição

antiferromagnética picos puramente magnéticos).

Em sistemas mais complexos, como em redes incomensuráveis, as contribuições magnéticas

não estarão em posições bem definidas e proporcionais à 𝑄. Isto ocorre, pois a rede magnética

não segue uma peridiocidade de longa ordem, e sim duas ou mais peridiocidades de curta ordem,

que se repetem e se alternam ao longo do sistema.

De forma similar, é possível encontrar a simetria e organização espacial da rede magnética da

amostra a partir da análise do espectro de difração. Os grupos magnéticos (ou grupos de spin)

que definem a simetria das redes magnéticas são chamados de Grupos de Shubnikov, existem

cerca de 1651 grupos magnéticos [91–94], diferentemente dos 230 grupos espaciais. Por se

tratar de um assunto muito extenso e complexo, não o abordaremos neste trabalho.



Capítulo 3

DETALHES EXPERIMENTAIS

3.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO

A síntese da perovskita dupla Ca2MnReO6 foi realizada através de reação de estado sólido dos

óxidos CaO, Mn2 (Alfa Aesar, Puratronic 99,9%) e ReO2 (Sigma Aldrich 99,7%). O CaO

foi obtido pela decomposição do CaCO3 (Alfa Aesar 99,999%) aquecido em 980 ºC com uma

atmosfera de O2 por 24 h. Antes da síntese os óxidos foram aquecidos em 200 ºC por 24 h com

o objetivo de remover humidade e impurezas orgânicas adsorvidas. Em seguida a massa dos

pós foi medidas nas quantidades estequiométricas em uma balança analítica da marca Sartorius

com precisão de 10−4 gramas. A relação estequiométrica, respeitando o grau de pureza de cada

óxido, para o composto Ca2MnReO6 foi:

2𝐶𝑎𝑂 +𝑀𝑛𝑂2 +𝑅𝑒𝑂2 → 𝐶𝑎2𝑀𝑛𝑅𝑒𝑂6 (3.1)

Os pós foram misturados em um almofariz e pistilo de ágata dentro de uma caixa de luvas

sob atmosfera de argônio (99%) e compactados em forma de pastilhas (bulk), com 8 mm de

diâmetro, à uma pressão uniaxial de ∼ 1 Ton. A pastilhas foram envoltas por uma folha de ouro

(Alfa Aesar, Puratronic 99,999%) e seladas à vácuo (10−2 torr) em uma ampola de quartzo.

Para se chegar ao composto policristalino desejado, são necessários de três a quatro tratamentos

térmicos.

No primeiro tratamento térmico, a ampola selada foi levada a um forno tubular e aquecida em

uma taxa de 100 ºC/h até 900 ºC, permanecendo por 24 h, e então resfriadas com mesma taxa
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até temperatura ambiente. Após o tratamento, as pastilhas foram maceradas, misturadas, com-

pactadas, envoltas com ouro e seladas novamente. O segundo tratamento térmico é realizado

em uma temperatura de 960 ºC durante 48 h, mantendo a taxa de aquecimento e resfriamento

em 100 ºC/h. O terceiro e quarto tratamento têm o intuito de minimizar impurezas e fases se-

cundárias. O processo de maceração e mistura são novamente realizados, porém não há mais a

necessidade de envolver as pastilhas em ouro. As mesmas são colocadas em uma navícula de

alumina (alta densidade), seladas e levadas ao forno em uma temperatura de 1200 ºC por 24 h,

com mesma taxa de aquecimento e resfriamento dos tratamentos anteriores.

Geralmente, para obter medidas de difração de nêutrons com qualidade, grandes quantidades

de amostra são necessárias. Em nosso caso, devido aos efeitos de absorção e espalhamento da

amostra, foram necessárias aproximadamente 10 g do composto Ca2MnReO6. Devido às limi-

tações experimentais, a quantidade de amostra requerida foi sintetizada em forma de lotes. Para

manter a qualidade dos lotes, todos os tratamentos seguiram os mesmos padrões e parâmetros

da síntese descrita. Em cada etapa do processo de síntese foram realizadas medidas de difra-

ção de raios X por pó, a fim de atestar a qualidade, cristalinidade e estrutura dos compostos.

Os lotes que apresentaram impurezas, fases secundárias, ou que não cristalizaram no fim dos

tratamentos, foram descartados.

As medidas de difração raios X por pó foram realizadas em um difratômetro Rigaku Ultima

IV, equipado com um tubo de cobre 𝜆 = 1,5418 Å, em um intervalo 2𝜃 de 10º-80º e um passo

de 0,04º. O espectro gerado por difração de raios X de um dos lotes aprovados é mostrado

na Figura 23. Refinamento Rietveld [22] dos espectros de difração, realizados utilizando o

Software FullProf Suite [95], geraram parâmetros concisos com a literatura [3, 21].

Medidas de magnetização dc e histerese magnética foram realizadas pelo Prof. Dr. Eduardo

Granado, em um magnetômetro SQUID (superconduction quantum interference device) na Uni-

versidade Estadual de Campinas - Unicamp.

Após a confecção e verificação da cristalinidade de todos os lotes de amostras, as amostras

foram seladas em tubos Eppendorf preenchidos com atmosfera inerte e preparadas para o trans-

porte ao reator nuclear onde foram feitas as medidas de difração de nêutrons.
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Figura 23 – Difratograma gerado por difração de raios X de um dos lotes de amostras do composto
Ca2MnReO6.

3.2 DIFRAÇÃO DE NÊUTRONS

Medidas de difração de nêutrons foram realizadas no reator nuclear francês Orphée, localizado

no Laboratório Leon Brillouin (Laboratorie Léon Brillouin) (LLB) em Saclay, França. O LLB

é um laboratório nacional francês, administrado juntamente pela Comissão de Energia Atômica

(Commissariat à l’Energie Atomique) (CEA) e pelo Centro Nacional de Pesquisas Científicas

(Centre National de la Recherche Scientifique) (CNRS), com o objetivo de realizar pesquisas na

área de matéria condensada, utilizando os feixes de nêutrons fornecidos pelo reator Orphée [96].

O reator Orphée possui uma potência de 14 MW. Seu núcleo, contido em um tanque de água

pesada, é composto de Urânio-235 enriquecido, o que fornece um bom fluxo de nêutrons térmi-

cos (3× 1014n.cm−2.s−1) [85]. Nove tubos horizontais tangentes ao núcleo do reator, permitem

um total de 20 linhas de pesquisa. Apesar de ser projetado para produzir nêutrons térmicos

(∼ 25 meV), moderadores equipados podem aumentar (∼ 100 meV) ou diminuir (∼ 0,5 meV)

a energia dos nêutrons permitindo uma maior gama de experimentos. Para desvendar tanto a

estrutura magnética e sua evolução em função da temperatura, foram utilizados os difratômetros

G4-1 e 3T-2,.
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3.2.1 Difração de nêutrons frios (c-NPD) de alta intensidade

A evolução dos picos magnéticos e estruturais em função da temperatura foi observada através

de medidas de difração de nêutrons frios (c-NPD) no difratômetro de dois eixos G4-1 (Figura

24). Esse difratômetro possui um alto fluxo de nêutrons frios (4 × 106 n.cm−2.s−1), o que o

torna importante para se detectar picos magnéticos não estruturais. O G4-1 é equipado com

um monocromador de grafite pirolítico (002) e um detector múltiplo de 800 células com passo

de 0,1º entre cada uma, cobrindo um intervalo em 2𝜃 de 80º. As amostras foram seladas com

atmosfera inerte de hélio em um porta amostra de vanádio e colocadas em resfriadas em um

criostato de hélio líquido. O intervalo de temperatura medido foi de 1,7 K até 300 K com passo

de 10 K, 5 K, 20 K e 50 K nos intervalos de 1,7 K - 70 K, 70 K - 140 K, 140 K - 200 K e 200

K- 300 K, respectivamente. O comprimento de onda utilizado foi de 𝜆 = 2,42834 Å, em um

intervalo 2𝜃 de 3º-82º com um passo de 0,1º. O esquema técnico do difratômetro é mostrado na

Figura 25

Figura 24 – Foto do difratômetro G4-1. Retirado de [97]

3.2.2 Difração de nêutrons térmicos (t-NPD) de alta resolução

Difração de nêutrons térmicos de alta resolução (t-NPD) foram realizadas no 3T-2 (Figura 26).

O difratômetro é ideal para investigar a estrutura cristalina. O equipamento possui dois eixos,

equipado com um monocromador de Ge (335) de foco vertical e um banco de 50 detectores de
3He com distância de 2,4º entre eles, cobrindo um intervalo em 2𝜃 de 117,6º. O comprimento

de onda utilizado foi 𝜆 = 1,22919 Å. As medidas foram realizadas nas temperaturas de 10

K, 150 K e 300 K, em um intervalo 2𝜃 de 4,5º-120º e passo de 0,05º. O esquema técnico do

difratômetro é mostrado na Figura 27).
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Figura 25 – Esquema do difratômetro G4-1. Retirado de [98]

Figura 26 – Foto do difratômetro G4-1. Retirado de [99]

Figura 27 – Esquema do difratômetro 3T-2. Retirado de [100]



3.3. MÉTODO RIETVELD 52

3.3 MÉTODO RIETVELD

O método de Rietveld [22] foi desenvolvido por Hugo Rietveld (1932–2016) com intuito de

refinar estruturas cristalinas utilizando dados de difração de raios X e difração de nêutrons

por pó. O processo de refinamento consiste em, através do método dos mínimos quadrados,

minimizar a diferença ponderada entre o espectro de difração observado e o calculado, com

finalidade de obter as informações cristalográficas das fases presentes nos compostos.

Para se calcular o padrão de difração esperado do composto a ser estudado, utiliza-se como

parâmetros de entrada: os dados do espectro e o comprimento de onda utilizado nas medidas de

difração; e as informações da estrutura cristalina do composto. O padrão de difração é calculado

a partir da função:

𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)(𝑥) = 𝐼0

[︃∑︁
𝑘

𝑘𝑛𝐹
2
ℎ𝑚ℎ𝐿ℎ𝑃ℎ(𝑥) + 𝐼0

]︃
(3.2)

onde, 𝐼0 é a intensidade incidente, 𝑘𝑛 é o fator de escala da fase n, 𝐹 2
ℎ é o fator de estrutura

de uma reflexão particular, 𝑚ℎ é o fator de multiplicidade da reflexão, 𝐿ℎ é o fator de correção

da intensidade, 𝑃 (Δℎ) é a função de forma do pico e 𝐼𝑏 é a contribuição do background. A

contribuição do background é modelada de maneira empírica, ou a partir de uma função, que

é geralmente polinomial, ou pode ser incluída manualmente (aceita por alguns softwares). Em

ambas as formas os parâmetros são refináveis.

A função 𝑃 (Δℎ) é usada para modelar a forma dos picos de Bragg do padrão calculado. Há

vários tipos de funções que podem ser usadas, as mais simples são as funções Gaussianas (G)

e Lorentziana (L):

𝐺(𝑥) =
2

Γ

√︂
𝑙𝑛2

𝜋
𝑒(−

4𝑙𝑛2
Γ2 𝑥2) (3.3)

𝐿(𝑥) =
2

𝜋Γ

1

1 + ( 4
Γ2 )𝑥

, (3.4)

onde Γ é fator referente à largura a meia altura (FHWM) do pico.

A diferença ponderada (𝑆) entre o espectro de difração calculado e o observado é dada por:

𝑆 =
∑︁
𝑖

𝑤𝑖

(︀
𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)

)︀2 (3.5)

A qualidade do ajuste pode ser determinada através dos parâmetros de confiabilidade:
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• Fator de confiabilidade

𝑅𝑝 =

{︃∑︁
𝑖

|𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)|/
∑︁
𝑖

𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)

}︃
(3.6)

• Fator de confiabilidade ponderado

𝑅𝑤𝑝 =

{︃∑︁
𝑖

𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐))
2/

∑︁
𝑖

𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2

}︃1/2

(3.7)

• Fator de confiabilidade esperado

𝑅𝑒𝑥𝑝 =

{︃∑︁
𝑖

(𝑁 − (𝑃 + 𝐶))/
∑︁
𝑖

𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2

}︃1/2

(3.8)

onde, 𝑁 é o número de pontos utilizados no refinamento, 𝑃 o número de parâmetros

refinados e 𝐶 a quantidade de vínculos presentes no refinamento.

• Fator de confiabilidade de Bragg

𝑅𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 =

{︃∑︁
ℎ𝑘𝑙

|𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠) − 𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑐𝑎𝑙𝑐)|/
∑︁
𝑖

𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)|

}︃
(3.9)

onde 𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠, 𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑐𝑎𝑙𝑐) são as intensidades, nas reflexões dos planos (hkl), observadas e

calculadas, respectivamente.

• Qualidade do ajuste

𝜒2 = (
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝

)2 (3.10)

A qualidade do refinamento pode ser estimada verificando o quanto R𝑤𝑝 se aproxima de R𝑒𝑥𝑝.

O erro esperado R𝑒𝑥𝑝 é obtido do erro estatístico associado às intensidades medidas (reflete

a qualidade da medida). Então, em um bom ajuste 𝜒2 deve se aproximar de 1. O valor de

R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 está diretamente relacionado a uma melhora no modelo estrutural durante o ajuste. Uma

discussão mais detalhada sobre os valor desses parâmetros em um bom ajuste pode ser obtida na

referência [101] e maiores detalhes sobre o método podem ser encontrados na referência [102].
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3.3.1 Função Pseudo-Voigt

A função Pseudo-Voigt costuma ser a função de forma de pico mais apropriada na maioria

dos casos, pois é uma mistura das funções Gaussiana (G) e Lorentziana (L). A Pseudo-Voigt é

descrita como:

𝑃 (Δℎ) = 𝜂𝐿+ (1− 𝜂)𝐺, (3.11)

onde 𝜂 é proporção da contribuição da parte Lorentziana e Gaussiana, e aceita valore entre 0 e

1. 𝜂 é um parâmetro refinável e depende do valor da FHWM (Γ).

Devido à divergência do feixe em baixos ângulos, um fator adicional deve ser colocado na

função de forma do pico para que a assimetria dos picos situados a baixo ângulo seja corrigida

(a espessura da amostra também pode influenciar essa assimetria) [103]. A correção da largura a

meia altura Γ em função de 2𝜃 se faz necessária, pois haverá contribuições de FHWM diferentes

das funções Gaussiana (G) e Lorentziana (L):

Γ2
𝐺 = 𝑈𝑡𝑎𝑛2𝜃 + 𝑉 𝑡𝑎𝑛𝜃 +𝑊 (3.12)

Γ𝐿 = 𝑋𝑡𝑎𝑛𝜃 +
𝑌

𝑐𝑜𝑠𝜃
+ 𝑍 (3.13)

onde 𝑈 , 𝑉 , 𝑊 , 𝑋 , 𝑌 e 𝑍 são parâmetros refináveis.

A função Pseudo-Voigt é simétrica, e em muitos casos os picos em baixos ângulos (2𝜃) são

assimétricos. Nesses casos é indicado utilizar uma variação da função Pseudo-Voigt. Como o

parâmetro 𝜂 depende do fator FHWM, há a necessidade da inclusão das contribuições FHWM

das funções Lorentziana e Gaussiana. As diversas formas de escrever o parâmetro 𝜂 [104–

108] levam a diferentes variações da função Pseudo-Voigt. Entretanto, a função Pseudo-Voigt

Thompson-Cox-Hasting [109], ainda é considerada a função mais completa para se tratar da-

dos de difração de nêutrons e difração de luz Sincrotron.

O valor de 𝜂 proposto por Thompson et al. [109] é representado por uma expansão de série

simples,

𝜂 = 1,36603(Γ𝐿/Γ)− 0,47719(Γ𝐿/Γ)
2 + 0,11116(Γ𝐿/Γ)

3. (3.14)

Entretanto, 𝜂 não é mais um parâmetro refinável, ao invés disso refina-se diretamente os parâ-

metros relacionados as funções de FHWM Γ𝐺 e Γ𝐿 (Equação 3.13). Através de uma expansão

de séries, pode-se escrever o parâmetro FHWM total Γ, em função de Γ𝐺 e Γ𝐿 [109], da forma
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Γ = Γ5
𝐺 + 2,69269Γ4

𝐺Γ𝐿 + 2,42843Γ3
𝐺Γ

2
𝐿 + 4,47163Γ2

𝐺Γ
3
𝐿 + 0,07842Γ𝐺Γ

4
𝐿 + Γ5

𝐿. (3.15)



Capítulo 4

RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 MAGNETIZAÇÃO E SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉ-

TICA DC

Medidas de magnetização dc em função da temperatura são mostradas na Figura 28. A mag-

netização (𝐻 = 0,1 T) com resfriamento sem campo (Zero-Field Cooled - ZFC), mostraram

um pico de frustração magnética com altura máxima em 𝑇𝑚𝑎𝑥 = 100 K, e uma transição para-

magnética em 𝑇𝑐 = 121 K. A curva de magnetização (0,1 T) com resfriamento e com campo

(Field-Cooling - FC)), segue a curva ZFC de 300 K até 100 K, e mantém uma magnetização

de 𝑀 ∼ 0,5 𝜇𝐵 para temperaturas abaixo de 100 K. A curva FC com um campo de 𝐻 = 5 T

revela um pico em uma posição próxima de 𝑇𝑚𝑎𝑥 e 𝑀 = 0,7 𝜇𝐵 e mesma 𝑇𝑐.

O inverso da susceptibilidade magnética dc 𝜒−1, em 𝐻 = 0,1 T, é mostrada na Figura 29. É

possível observar que a curva segue a lei de Curie-Weiss na região paramagnética. Ajustando

𝜒−1 = (𝑇 − 𝜃𝐶𝑊 )/𝐶 na região paramagnética (acima de 170 K), foi encontrado 𝜃𝐶𝑊 = 70

K e 𝐶 = 1,42 × 10−2 m3.K.mol−1. O valor positivo encontrado para 𝜃𝐶𝑊 indica uma predo-

minância das interações ferromagnéticas na rede. Por essa razão, um novo ajuste foi realizado

considerando um modelo paramagnético com duas sub-redes magnéticas [50] :

𝜒−1 = 𝑇/𝐶𝑚 + 1/𝜒0 − 𝑏/(𝑇 − 𝜃), (4.1)

onde 𝐶𝑚 é a constante de Curie-Weiss do campo molecular, 𝜃 a temperatura de Curie ferrimag-

nética(ou 𝑇𝑐). 𝜒0 e 𝑏 são parâmetros relacionados com as interações entre as duas redes.
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Figura 28 – Magnetização dc do composto Ca2MnReO6 durante aquecimento com 𝐻 = 0,1 T em ZFC
(linha sólida preta), FC (círculos vazios) e FC em 𝐻 = 5 T (linha tracejada vermelha.
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Figura 29 – Inverso da Susceptibilidade magnética dc obtida a partir da magnetização FC com 𝐻 = 0,1 T
(círculo vazio), juntamente com o ajuste da equação de Curie-Weiss (linha sólida vermelha) e do modelo
paramagnético para duas sub-redes (linha sólida azul)
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Figura 30 – Curva de histerese magnética realizada em 𝑇 = 10 K em ZFC

Os parâmetros encontrados foram 𝐶𝑚 = 1,45×10−2 m3.K.mol−1, 𝜒0 = 2,36×104 K.mol.m−3,

𝑏 = 1,84× 104 K.mol.m−3 e 𝜃 = 118 K. Há uma boa concordância com os parâmetros encon-

trados pelo ajuste da lei de Curie-Weiss e 𝑇𝑐 observado experimentalmente [21].

A curva de histerese magnética 𝐻 × 𝑀 realizada em 𝑇 = 10 K (Figura 30) mostrou um

comportamento de magnetismo duro com alto campo coercivo 𝐻𝑐 = 4 T, caracterizando um

acoplamento magneto-cristalino, e uma magnetização remanescente 𝑀𝑟𝑒𝑚 = 0,5 𝜇𝐵/f.u., o que

vai de acordo com o observado por Kato et al. [3].

4.2 DIFRAÇÃO DE NÊUTRONS

Como foi destacado no capítulo 3, medidas de difração de nêutrons frios (c-NPD) foram re-

alizadas em função da temperatura a fim de observar e analisar o comportamento estrutural e

magnético do composto Ca2MnReO6. Já medidas de difração de nêutrons térmicos (t-NPD)

foram realizadas para uma melhor precisão dos parâmetros atômicos. Ambas as medidas se

complementam e devem ser utilizadas em conjunto para uma melhor definição das redes crista-

lográfica e magnética.
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Todos os espectros foram refinados utilizando o software FullProf Suite [95]. O programa

WinPlotr-2006 [110], pertencente ao pacote FullProf Suite, foi utilizado para definir os termos

do background de entrada (criando um arquivo .bgr) do espectros. Esse procedimento torna o

refinamento mais confiável e facilita a convergência do refinamento, pois permite ao usuário in-

serir, deletar e modificar os valores iniciais, escolhendo os pontos que irão compor background.

A função de forma de pico escolhida para os refinamentos foi a Pseudo-Voigt Thompson-Cox-

Hastings, pois é a que melhor se ajusta em medidas de difração de nêutrons. Os parâmetros

instrumentais de entrada utilizados foram os cedidos pelo Instituto Laue-Langevin (Institute

Laue-Langevin) (ILL) para a linha G4-1 e 3T2 do LLB. Esses arquivo instrumentais de exten-

são .irf podem ser encontrados na pasta raiz do programa FullProf Suite. A ordem seguida para

o refinamento Rietveld dos espectros foi:

1 - zero (instrumental) juntamente com escala (scale);

2 - parâmetros de rede juntamente com o primeiro termo do background;

3 - parâmetros de forma de pico U,V, W e Y juntamente com os termos restantes do back-

ground;

4 - coordenadas atômicas.

Para investigar a estrutura magnética, deve-se primeiro comparar o comportamento do espec-

tro de difração do composto em uma temperatura acima do ordenamento magnético com uma

temperatura abaixo do ordenamento. Isso é necessário, pois o ordenamento magnético pode

ocasionar o surgimento de picos não estruturais no espectro, caso não aja mudança de fase es-

trutural. Esses picos não estruturais são picos puramente magnéticos, ou picos magnéticos de

Bragg. A Figura 31 mostra a comparação dos espectros de difração de nêutrons frios em 𝑇 = 10

K e 𝑇 = 300 K e a possível localização dos picos puramente magnéticos.

A fim de se certificar quais picos são puramente magnéticos ou não, foi realizado o refinamento

Rietveld dos espectro de difração de nêutrons frios acima da temperatura de ordenamento mag-

nético, em 𝑇 = 300 K. Os parâmetros estruturais de entrada utilizados para o refinamento

foram os parâmetros obtidos por Depianti et al. [21]. O refinamento convergiu com todos os

parâmetros livres. O resultado do refinamento c-NPD em 𝑇 = 300 K é mostrados na Figura 32.



4.2. DIFRAÇÃO DE NÊUTRONS 60

2 0 4 0 6 0 8 00

1 x 1 0 4

2 x 1 0 4

 1 0  K
 3 0 0  K

Int
ens

ida
de 

(un
id.

 ar
b.)

2 �  ( º )
Figura 31 – Espectros de difração de nêutrons frios obtidos em 10 K (asterisco com linha preta) e 300 K
(linha sólida vermelha). As setas (azul) indicam os picos puramente magnéticos.
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Figura 32 – Refinamento Rietveld do espectro de difração de nêutrons em 𝑇 = 300 K do composto
Ca2MnReO6. Os círculos abertos se referem aos dados observados, a linha em vermelho se refere ao
ajuste realizado, os traços em verde abaixo das linhas indicam as reflexões dos planos referente a rede
cristalina e a linha em azul é a diferença entre os dados observados e o ajuste. Os parâmetros de confia-
bilidade encontrados foram 𝑅𝑝 = 3,87 %, 𝑅𝑤𝑝 = 5,10 % e 𝜒2 = 4,43.
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Certificando que os picos encontrados por inspeção visual eram puramente magnéticos, o pró-

ximo passo foi encontrar o vetor de propagação 𝑘 para a estrutura magnética do composto.

Para isso, utilizou-se o programa WinPlotr-2006 [110] juntamente com o programa k-search,

os quais fazem parte do pacote FullProf Suite [95]. O k-search, é um programa que auxilia na

identificação do vetor de propagação �⃗� para estruturas magnéticas, calculando os vetores pos-

síveis dado os parâmetros de rede e a localização dos picos puramente magnéticos. Os picos

magnéticos foram então identificados e marcados no WinPlotr-2006 e as informações cristalo-

gráficas do composto foram colocadas como parâmetros de entrada no k-search. O vetor de

propagação que mais se ajustou aos dados foi vetor �⃗� = (0,0,0). O vetor encontrado indica uma

rede magnética comensurável e que coincide à rede cristalográfica.

Para encontrar a rede magnética compatível com a rede cristalográfica e com 𝑘 = (0,0,0), é

necessário encontrar os grupos magnéticos (grupos de Shubnikov) possíveis para a estrutura.

O programa BasIreps, também contido no FullProf Suite, foi utilizado para auxiliar a procura

desses possíveis grupos. Considerando o grupo espacial 𝑃21/𝑛, �⃗� = (0,0,0), e que, somente

o Mn e o Re são átomos magnéticos no composto Ca2MnReO6 e que eles possuem as mesmas

coordenadas atômicas na rede magnética, calculou-se, através do BasIreps, as funções de base

correspondente as propriedades vetoriais de deslocamento e dos momentos magnéticos dos áto-

mos. O resultado gerado foram dois diferentes conjuntos de bases. No primeiro conjunto, as

componente 𝑀𝑥 e M𝑧 dos momentos magnéticos do Mn e do Re se alinham de forma antifer-

romagnética e a componente 𝑀𝑦, em ambos os átomos, de forma ferromagnética. Na segunda

base encontrada, as componentes dos momentos 𝑀𝑥 e M𝑧 se alinham ferromagneticamente e a

componente M𝑦 antiferromagneticamente. Somente dois grupos magnéticos da simetria 𝑃21/𝑛

permitem componentes ferromagnéticas e antiferromagnéticas não nulas dos momentos magné-

ticos do átomos Mn e Re [91, 94]. Os grupos magnéticos possíveis encontrados são oos grupos

𝑃21/𝑛 e 𝑃2′1/𝑛
′.

No grupo 𝑃21/𝑛 as componentes do momentos magnéticos 𝑀𝑥 e 𝑀𝑧 dos íons Mn e Re assu-

mem um ordenamento antiferromagnético do tipo A, enquanto a componente 𝑀𝑦 assume um

ordenamento ferromagnético. Para o grupo 𝑃2′1/𝑛
′ as componentes 𝑀𝑥 e 𝑀𝑧 são ferromag-

néticas enquanto a componente 𝑀𝑦 assume ordenamento antiferromagnético do tipo A. Assim,

ambos os grupos foram considerados inicialmente para o refinamento da estrutura magnética.

Popov et al. [111, 112] observou comportamento parecido na perovskita dupla monoclínica

Sr2MnReO6. Considerando uma rede quase cúbica, ele verificou que o ordenamento dos íons
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Figura 33 – Picos magnéticos indexados a partir de refinamento Rietveld do espectro de difração de
nêutrons em 𝑇 = 2 K.

Mn e Re desse composto indicavam um ordenamento antiferromagnético em 𝑀𝑦 e um ordena-

mento ferromagnético de 𝑀𝑥 e 𝑀𝑧. Entretanto, devido à distorção monoclínica no composto

Ca2MnReO6 ser muito acentuada em relação ao composto Sr2MnReO6, não é possível deter-

minar diretamente qual grupo magnético melhor se adequa.

Com o intuito de investigar qual grupo magnético era o correto, verificou-se a indexação dos

picos puramente magnéticos mais intensos após os refinamentos. Os picos estão localizados em

2𝜃 = 18,1º, 2𝜃 = 24,8º e 2𝜃 = 25,8º (Figura 33), e se referem aos planos magnéticos (001),

(010) e (100), respectivamente. A presença da reflexão magnética (100) e de uma forte reflexão

magnética em (010) separada da reflexão magnética (100), indica que a orientação antiferromag-

nética não pode estar ao longo do eixo cristalográfico 𝑏 [112]. Como consequência verifica-se

que, o grupo magnético 𝑃21/𝑛, é o grupo correto para representar a rede magnética do

composto Ca2MnReO6.

Para realizar o refinamento da rede magnética utilizamos o fator de forma magnético para o

Re6+ publicado por Popov et al. [112]. O refinamento de c-NPD em 𝑇 = 2,0 K (Figura 34) foi

realizado utilizando os valores iniciais encontradas no refinamento realizado em 𝑇 = 300 K.

Como a rede magnética se encontra com a rede cristalográfica, as duas redes foram refinadas

com os mesmos parâmetros estruturais e de forma de pico. Esses parâmetros foram refinados
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Figura 34 – Refinamento Rietveld do espectro de difração de nêutrons em 𝑇 = 2 K do composto
Ca2MnReO6. Os círculos abertos se referem aos dados observados, a linha em vermelho se refere ao
ajuste realizado, os traços em verde e magenta abaixo das linhas indicam as reflexões dos planos referente
a rede cristalina e magnética, respectivamente. A linha em azul é a diferença entre os dados observados e
o ajuste. Os parâmetros de confiabilidade encontrados foram 𝑅𝑝 = 3,42 %, 𝑅𝑤𝑝 = 4,54 % e 𝜒2 = 8,78.

de forma vinculada (constrain) durante todo o refinamento. Momentos magnéticos 𝑀𝑥, 𝑀𝑦

e 𝑀𝑧 dos íons Mn e Re foram deixados livres. A inclusão do momento magnético 𝑀𝑦 do

Re como parâmetro livre no refinamento levou a divergência dos refinamentos, isso pode ter

ocorrido devido à contribuição dessa componente ser muito pequena ou nula. A fim de evitar

a divergência, o parâmetro foi zerado e fixado. Inicialmente, os refinamentos convergiram de

maneira satisfatória.

Após o refinamento, verificou-se que ainda há duas possíveis estruturas magnéticas que se en-

caixam nos picos magnéticos de Bragg indexados. A diferença entre elas é somente o sinal da

pequena contribuição magnética da componente ferromagnética 𝑀𝑦 do Mn, mudança na qual

não altera significantemente os refinamentos. A representação das redes magnéticas na Figura

35 mostram a diferença entre essas duas possíveis orientações. Na estrutura magnética repre-

sentada na 35(a) e 35(b) o vetor momento magnético do Mn segue o giro do octaedro MnO6 em

torno do eixo 𝑐, sempre apontando em direção à uma das faces do octaedro. Já na estrutura mos-

trada na figura 35(c) e 35(d) o vetor momento do Mn segue contrário ao giro do octaedro. As
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componentes dos momentos magnéticos dos átomos Mn e Re encontrados com o refinamento

em 𝑇 = 2 K foram 𝑀𝑥 = 2,41(3), 𝑀𝑦 = ±0,8(3) e 𝑀𝑧 = 3,53(3) para o Mn e 𝑀𝑥 = −0,16(4)

e 𝑀𝑧 = 0,15(4) para o Re, com momento total de 𝑀 = 4,35(7) e 𝑀 = 0,22(4) para o Mn e Re,

respectivamente. O sinal ± na componente 𝑀𝑦 do Mn está relacionada a duas possíveis redes

magnética. O valor encontrado para 𝑀𝑦 do Mn é consistente com o momento ferromagnético

encontrado nas medidas de magnetização FC 28. Em todos os refinamentos realizados a seguir,

a componente ferromagnética 𝑀𝑦 do Mn foi mantida positiva, mantendo a perspectiva da rede

magnética onde o vetor magnético do Mn acompanha o giro do octaedro.

Em ambas as estruturas, as sub-redes dos íons Mn e Re apresentam ordenamento antiferromag-

nético do tipo A (AFM-A). A sub-rede do Mn apresenta um desvio (canting) de 21º em relação

a uma estrutura AFM-A colinear, enquanto o vetor momento magnético do Re faz um ângulo

de 100(7)º em relação ao momento do Mn no mesmo 𝑧 (35). Esse alinhamento ortogonal entre

os momentos do Mn e do Re é incomum, se levarmos em consideração a dominância do Mn

no alinhamento magnético da estrutura. A ortogonalidade entre esses íons já foi observado nas

perovskitas duplas Sr2MnReO6 [111,112] e Ba2MnReO6 [113]. Porém nesses compostos, o or-

denamento ferromagnético é dominante, diferentemente da cerâmica Ca2MnReO6, que possui

predominância das componentes antiferromagnética. Isso indica que as perovskitas duplas da

família A2MnReO6 são fortes candidatas para apresentar estruturas magnéticas não colineares.

O refinamento Rietveld dos espectros de difração de nêutrons térmicos das temperaturas 𝑇 =

10 K, 𝑇 = 150 K e 𝑇 = 300 K foram realizados com o intuito de se encontrar parâmetros

estruturais significativos e utilizá-los como parâmetros de entrada nos refinamentos de difração

de nêutrons frios em função da temperatura. Diferentemente das medidas de c-NPD, as medidas

de t-NPD realizadas na linha 3T-2 foram realizadas aproximadamente dois anos após as medidas

realizadas na linha G4-1. Como as amostras não foram acondicionadas em atmosfera inerte

nesse período, a exposição à atmosfera ambiente levou a degradação da amostra, o que pode ser

visto claramente nos espectros de difração (Figura 36). Os picos observados das impurezas se

localizam nos espectros, em todas as temperaturas, nas posições 2𝜃 = 18,1º, 23,4º e 25,2º. Essas

regiões foram excluídas dos refinamentos (Figura 36), pois além dificultar o ajuste, poderiam

influenciar, de maneira errada, os valores dos parâmetros ajustados. Não foi observado transição

de fase estrutural no composto em função da temperatura. A Figura 36 mostra o resultados dos

ajustes nas temperaturas 10 K, 150 K e 300 K. Os refinamentos convergiram mantendo todos os

parâmetros livres. Os parâmetros estruturais e atômicos encontrados a partir dos refinamentos



4.2. DIFRAÇÃO DE NÊUTRONS 65

Figura 35 – Representação gráfica da célula unitária do composto estrutura Ca2MnReO6 gerada a partir
do parâmetros obtidos no refinamento Rietveld de difração de nêutrons frios em 𝑇 = 2 K. Nas figuras
(a),(b),(c) e (d) são representadas as duas possíveis estruturas magnéticas com grupo magnético 𝑃21/𝑛.
O Ca é representado pelas esferas de cor azul claro e os octaedros MnO6 e ReO6 estão representados nas
cores azul escuro e verde, respectivamente. As figuras (a) e (c) representam a organização dos momentos
com a componente 𝑀𝑦 do Mn apontando na direção do giro do octaedro MnO6, enquanto as figuras (b) e
(d) representa a organização com o 𝑀𝑦 do Mn contrário ao giro. Os vetores dos momentos do Re foram
aumentados para melhor visualização.
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Figura 36 – Refinamento Rietveld dos espectros de t-NPD nas temperaturas (a) 300 K, (b) 150 K e (c) 10
K. Os círculos abertos se referem aos dados observados, a linha (vermelha) se refere ao ajuste realizado,
os traços verdes(magenta) abaixo das linhas indicam as reflexões referente a fase da rede cristalina( rede
magnética) e a linha (azul) é a diferença entre os dados observados e o ajuste. Os asteriscos indicam a
localização dos picos puramente magnéticos.

são apresentados na Tabela 3. As distâncias de ligação (Mn,Re)-O e os ângulos de ligação

Mn-O-Re gerados a partir dos parâmetros refinados são mostrados na Tabela 4.

Os parâmetros gerados pelos refinamentos de t-NPD foram utilizados como entrada nos refina-

mentos dos espectros de c-NPD em todas as temperaturas. Os refinamentos convergiram com

todos os parâmetros livres, entretanto, os vínculos entre os parâmetros de rede e de forma de

pico entre as duas fases (estrutural e magnética) foram mantidos. A tentativa de alinhar colinear-

mente os momentos magnéticos do Mn e do Re levaram à divergência ou piora na qualidade dos

refinamentos. Tentativas de zerar a contribuição magnética do átomo de Re também levaram a

diminuição da qualidade do ajuste.

A evolução parâmetros de rede em função da temperatura (c-NPD) é mostrada na Figura 37.

É possível observar que, entre 75 K-120 K há uma expansão anômala do parâmetro de rede

𝑏 e uma grande contração do parâmetro de rede 𝑐 com o resfriamento, mesmo intervalo de

temperatura onde se observa o ordenamento magnético (pico) nas medidas de magnetização

ZFC e FC (Figura 28). Essas anomalias podem estar relacionadas ao acoplamento magneto-

cristalino, caracterizado na curva de histerese magnética ZFC (Figura 30), e pode indicar, que
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Tabela 3 – Parâmetros de rede, coordenadas atômicas e fatores térmicos do composto Ca2MnReO6

(grupo espacial 𝑃21/𝑛). As coordenadas 𝑥 e 𝑦 do Mn e Re são 1/2, 0, 1/2 e 1/2, 0, 0, respectivamente.
Os fatores 𝑅 de confiabilidade de cada ajuste são informados na tabela.

10 K 150 K 300 K

𝑎 (Å) 5,4250(10) 5,4238(9) 5,4336(10)
𝑏 (Å) 5,6448(10) 5,6308(10) 5,6285(10)
𝑐 (Å) 7,7165(14) 7,7473(14) 7,7610(14)
𝛽 (Å) 90,2816(15) 90,2176(12) 90,1744(12)

Volume (Å3) 236,30(7) 236,60(7) 237,35(7)

Ca
x 0,4873(3) 0,4879(8) 0,4887(8)
y 0,5544(6) 0,5541(6) 0,5534(7)
z 0,2531(5) 0,2542(5) 0,2531(6)

B (Å2) 0,29(1) 0,46(1) 0,8(1)
Mn/Re
B (Å2) 0,06(5) 0.01(4) 0.19(4)

O1
x 0,3182(6) 0,3193(6) 0,3190(6)
y 0,2811(6) 0,2819(6) 0,2817(6)
z 0,0563(4) 0,0549(4) 0,0532(5)

B (Å2) 0,82(4) 0,93(4) 1,07(4)
O2
x 0,2112(6) 0,2114(6) 0,2130(6)
y 0,8119(6) 0,8135(5) 0,8129(6)
z 0,0484(4) 0,0480(4)) 0,0474(5)

B (Å2) 0,82(4) 0,93(4) 1,07(4)
O3
x 0,5985(6) 0,5973(6) 0,5974(6)
y -0,0312(6) -0,0321(6) -0,0326(6)
z 0,2322(4) 0,2348(4) 0,2350(4)

B (Å2) 0,82(4) 0,93(4) 1,07(4)

𝑅𝑝 (%) 4,17 3,83 3,60
𝑅𝑤𝑝 (%) 3,18 2,88 2,78

𝜒2 6,01 5,07 4,31
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Tabela 4 – Distâncias de ligação (Mn,Re)-O e os ângulos de ligação Mn-O-Re gerados a partir dos dados
da Tabela 3.

10 K 150 K 300 K

Mn-O1 (Å) 2,165(4) 2,164(4) 2,163(4)
Mn-O2 (Å) 2,133(3) 2,137(3) 2,131(4)
Mn-O3 (Å) 2,144(4) 2,131(4) 2,133(4)
Re-O1 (Å) 1,919(4) 1,914(4) 1,912(4)
Re-O2 (Å) 1,931(4) 1,922(4) 1,918(4)
Re-O3 (Å) 1,876(4) 1,901(4) 1,906(4)

Mn-O1-Re (∘) 146,77(18) 146,82(18) 147,4(2)
Mn-O2-Re (∘) 148,87(17) 148,69(17) 149,20(18)
Mn-O3-Re (∘) 147,33(18) 147,76(18) 147,69(18)

a rede magnética correta seja a rede onde o vetor magnético Mn acompanha o giro do octaedro

MnO6.

O comportamento das componentes dos momentos magnéticos dos átomos Mn e Re e os mo-

mentos totais são mostradas nas Figuras 38 e 39. É possível observar que os momentos totais do

Mn e Re diminuiem com o aquecimento, chegando a zero próximo da temperatura de transição

𝑇𝑐 = 121 K, o que corrobora com as medidas de magnetização dc (Figura 28). Nota-se também

que a componente ferromagnética do Mn aumenta a partir de 𝑇 = 80 K, atingindo um valor

𝑀𝑦 = 1,2(2) 𝜇𝐵 em 95 K, próximo a região onde se atinge o máximo de magnetização (ver

Figura 28). Análise da razão das componentes do momento do magnético com o momento total

(Figura 40), mostra um aumento da razão 𝑀𝑦/𝑀 acima de 𝑇 = 80 K, em contrapartida há uma

diminuição da razão 𝑀𝑥/𝑀 , o que indica uma rotação do vetor momento magnético do Mn em

torno do eixo cristalográfico 𝑐 quando 𝑇 → 𝑇𝑐.
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Figura 37 – Evolução dos parâmetros de rede 𝑎, 𝑏, 𝑐/
√
2 e 𝛽 da perovskita dupla Ca2MnReO6 em função

da temperatura, gerados a partir de refinamento Rietveld de espectros de c-NPD
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Figura 38 – Evolução das componentes dos momentos 𝑀𝑥 (Mn) (quadrados pretos preenchidos), 𝑀𝑦

(Mn) (círculos vermelhos preenchidos), 𝑀𝑧 (Mn) (triangulos preenchidos), 𝑀𝑥 (Re) (quadrados vazios)
e 𝑀𝑥 (Re) (triangulos vazios) em função da temperatura. As componentes dos momentos do Re estão
multiplicadas por um fator 10 para melhor visualização.
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Figura 39 – Evolução dos momentos totais dos átomos Mn e Re em função da temperatura. O momento
total do Re está multiplicado por um fator 10 para melhor visualização.
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total em função da temperatura.
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CONCLUSÃO

O objeto de estudo deste trabalho foi a determinação do ordenamento magnético dos íons Mn e

Re na rede magnética da perovskita dupla Ca2MnReO6 através de difração de nêutrons. Kato et

al. [3] caracterizou o composto Ca2MnReO6 como um ferrimagnético e isolante de Mott, entre-

tanto, algumas dúvidas permaneceram sobre o ordenamento magnético do composto. Medidas

de susceptibilidade ac realizadas por Depianti et al. [21] mostraram uma frustração magnética

geométrica do composto em questão devido à competição entre as interações antiferromagné-

ticas e ferromagnéticas dos íons de Mn e Re. Medidas de magnetização dc realizadas neste

trabalho, na perovskita dupla Ca2MnReO6, revelaram uma irreversibilidade entre as curvas

ZFC e FC em 𝐻 = 0,1 T. Em ZFC foi observado um pico (entre 75 K-120) indicando uma

frustração magnética similar a observada por Depianti et al. [21]. Já em FC, é observado uma

magnetização de 𝑀 ∼ 0,5𝜇𝐵/f.u. abaixo de 100 K.

Ajuste da Lei de Curie-Weiss na região paramagnética em 𝜒−1 levou a uma temperatura de

Curie-Weiss positiva (𝜃𝐶𝑊 = 70 K), indicando que as interações de troca ferromagnética são

maiores entre os momentos magnéticos. Um ajuste considerando duas sub-redes magnéticas,

ajustado na mesma curva, porém em uma região um pouco acima de 𝑇𝑐, gerou parâmetros

aceitáveis, o que indica uma compatibilidade a um modelo ferrimagnético. As medidas de

difração de nêutrons vieram com o intuito de sanar essas dúvidas sobre o comportamento das

interações antiferromagnética e ferromagnéticas na rede magnética.

A partir da análise dos espectros das medidas de difração de nêutrons frios em função da tem-

peratura, e, em seguida, da análise do refinamento Rietveld da fase magnética realizado no

espectro em 𝑇 = 2 K, concluiu-se que, com vetor de propagação �⃗� = (0,0,0), o grupo magné-
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tico (Shubnikov) 𝑃21/𝑛 é o que descreve a rede magnética da perovskita dupla Ca2MnReO6.

Os vetores do momento magnético encontrados para os íons Mn e Re em 𝑇 = 2 K foram

[2,41(3),±0,8(3), 3,53(3)] e [−0,16(4),0,0,15(4)], respectivamente. Mesmo apresentando va-

lores muito pequenos nas componentes do momento do Re, tentativas de zerar a contribuição

magnética do Re ou forçar uma colinearidade com os momentos do Mn levaram à divergên-

cia ou piora nos refinamentos. Essa informação afirma que, mesmo que pequena, o Re possui

contribuição no momento líquido da rede magnética.

O valor encontrado para a componente ferromagnética 𝑀𝑦 do Mn corrobora com o valor encon-

trado nas medidas de magnetização ZFC, e o sinal ± indica o sentido da componente ferromag-

nética 𝑀𝑦 do Mn, gerando a possibilidade de duas redes magnéticas: a primeira onde o vetor

magnético do Mn acompanha o giro do octaedro MnO6, apontando para uma de suas faces; a

segunda onde o vetor magnético está fora de fase com o octaedro. As sub-redes dos íons de Mn

e Re estão ordenadas magneticamente em uma estrutura AFM-A, com a componente 𝑀𝑦 orde-

nada de forma ferromagnética. A sub-rede dos íons de Mn não é colinear, ou seja, é desviada

(canted) em 21º e os momentos do Re se alinham de maneira ortogonal aos momentos do Mn

em mesmo 𝑧.

O refinamento Rietveld dos espectros de difração de nêutrons frios em função da temperatura

revelaram que, com a diminuição da temperatura, há uma expansão anômala do parâmetro de

rede 𝑏 e uma grande contração do parâmetro de rede 𝑐 entre 75 K-120. Essas anomalias podem

estar relacionadas ao acoplamento magneto-cristalino, que foi tanto observado na medida de

histerese magnética quanto, em mesmo intervalo de temperatura, observado nas medidas de

magnetização ZFC e FC.

A evolução das componentes dos momentos magnéticos mostrou que os momentos chegam

a zero próximo a 𝑇𝑐 = 121 K, e que a componente FM do Mn atinge o valor de 𝑀𝑦 =

1,2(2)𝜇𝐵 em 95 K, o que corrobora com os valores encontrados pelas medidas de magneti-

zação. Observou-se também que, a razão 𝑀𝑦/𝑀 do Mn aumenta a partir de 80 K, enquanto a

razão 𝑀𝑥/𝑀 diminui, indicando uma rotação do vetor magnético do Mn em torno de 𝑐 com o

aumento da temperatura.

O acoplamento magnético ortogonal entre os momentos do Mn e Re indica a predominância

de interações de troca (exchange) antissimétrica (Dzyaloshinskii-Moriya) em comparação a

interações de troca simétricas (Heisenberg) [114]. Normalmente, em compostos com metais de
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transição de nível 3𝑑 esse acoplamento pode ocorrer em temperaturas da ordem de 1 K. Por essa

razão, o acoplamento antissimétrico na perovskita dupla Ca2MnReO6 observado neste trabalho

se mostrou interessante por não ser esperado nesses compostos com base Mn e Re. Cálculos

ab initio da estrutura eletrônica desse composto, realizados peloProf. Dr. Eduardo Granado

et al. [114], mostraram que o momento magnético do Re possui um papel importante para o

magnetismo do material, e que o comportamento isolante do composto deve estar relacionado

ao acoplamento spin orbita (spin-orbit coupling - SOC) do Re. Esse acoplamento caracteriza

o composto como um isolante de Mott assistido por acoplamento spin-orbita (spin-orbit-

assisted Mott insulator), similar ao observado nos Iridatos [115–119].

Cálculos teóricos mais rebuscados, medidas de difração de raios X magnética e difração de

nêutrons com campo magnético aplicado podem ser necessárias para investigar melhor se há

contribuição de uma componente ferromagnética do Re, elucidando essa dúvida ainda pen-

dente. Substituição parcial ou total dos elementos nesse composto podem aumentar os efeitos

observados ou revelar novas descobertas.
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