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“O spin frustrado ¢ como um filho de
pais separados, ele ndo sabe se fica do
lado do pai ou da mae.”

Janaina Bastos Depianti
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Resumo

Foi realizado um estudo sobre os efeitos da pressdo quimica e da pressao externa hidrostatica
sobre as propriedades estruturais e magnéticas em compostos de Cap.x)AxMnReOg com A =
Y, Ce. A pressao quimica foi realizada através da dopagem desse composto com cério e itrio
por meio de reagao no estado solido utilizando a técnica do tubo de quartzo encapsulado. A
caracterizagdo estrutural por meio da andlise de Rietveld do padrdo de difracdo de raios X
mostrou que as amostras obtidas sdo monofasicas com 5% de cério, 5% e 15% de itrio. A
analise estrutural também mostrou que a cela unitaria sofre uma expansdao com a dopagem
sem que haja mudanca na simetria. Os espectros de absor¢ao de raios X na borda K do Mn e
L; do Re mostraram que o Mn e Re assumem valéncia mista em todas as amostras. Nas
medidas de XANES sob pressao ndo foi observada nenhuma variagdo na valéncia para o Mn.
No entanto, foi observado um deslocamento da borda L; do Re para alta energia em fungdo da
pressao aplicada para a amostra dopada com cério. Na amostra com itrio o deslocamento da
borda de absor¢do L; do Re ocorreu para baixas energias. A temperatura de frustracao do
composto diminuiu de 119,44 K para 113,57 K quando a dopagem ¢ feita com cério. No
entanto, quando a dopagem ¢ feita com 15% de itrio, a temperatura de frustacdo aumenta de
119,44 K para 141,77 K. A temperatura de frustragdo aumentou para todas as amostras com a
aplicacdo da pressdo hidrostatica, porém esse aumento foi em média de 2,6 K. A principal
conclusdo foi que a pressdo quimica ndo exerce o mesmo efeito que a pressdo hidrostatica
externa nos compostos de Cap.\AxMnReOgs com A=Y e Ce, haja vista a evolugdo da
derivada da temperatura de frustracdo com a dopagem, quando comparado com o efeito da

pressao hidrostatica.

Palavras-chave: perovskita dupla. pressdo quimica. pressdo hidrostatica. temperatura de

frustragao.
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Abstract

It was investigated the effect of chemical pressure and external hydrostatic pressure on
structural and magnetical properties in Cap.AxMnReOg with A = Y,Ce. The chemical
pressure was performed by doping with cerium and yttrium by solid state reaction using the
encapsulated quartz tube technique. Structural characterization was studied using Rietveld
analysis of the diffraction pattern. The refinement showed that samples are monophasic with
5% Cerium, 5% and 15% yttrium. Structural analysis also showed that the unit cell undergoes
an expansion with the doping, however there is no change in the crystallographic symmetry.
The X-ray absorption spectra of the K-Mn edge and L;-Re edge showed that Mn and Re
assume a mixed valence in all samples. In XANES measurements under pressure it was not
observed any change in valence for the Mn. However, it was noted a shift of the L3-Re edge
to high energy in the sample doped with cerium. The doped yttrium sample presented a shift
of absorption edge to low energy. The frustration temperature decreased of 119.44 K to
113.57 K in the compound with cerium doped and increased of 119.44 K to 141.77 K, when
the doping is performed with 15% yttrium. The frustration temperature increased for all
samples with the application of hydrostatic pressure, however this increase was on average
2.6 K. Our main conclusion was that chemical pressure has not presented the same physical
behavior that external hydrostatic pressure in Cap.)AxMnReOg coumpounds, taken into
account the improvement of derivative of frustration temperature with chemical doping as

compared with the hydrostatic pressure effect.

Key-words: double perovskite. chemical pressure. hydrostatic pressure. frustration

temperature.
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1. Introducio

Os compostos com estrutura perovskita dupla 4,BB’Os onde, o sitio 4 é ocupado por um
metal alcalino ou alcalino terroso (geralmente Ba, Sr ou Ca) e os sitios B e B’ ocupados por
metais de transicao ou lantanidios, sao conhecidos desde 1960. Recentemente esses materiais
tém sido bastante estudados, pois apresentam varias propriedades fisicas interessantes como a
frustracdo de spin em sistemas com ordenamento antiferromagnético, interagdes

ferromagnéticas, transicdes metal-isolante, entre outras.

O interesse por esses compostos surgiu principalmente devido a descoberta da
magnetorresisténcia a temperatura ambiente no composto SroFeMoOg [1] e pelo fato de que
algumas perovskitas de carater metalico e ordenamento ferromagnético com T¢ acima de
625 K possuem bandas que conduzem spin altamente polarizado. Por essas e outras
propriedades, a aplicacdo desses materiais ¢ bastante promissora no campo da eletronica de
spin [2,3] na construg¢do de dispositivos como jungdes com tunelamento magnético, sensores

magnetoresistivos em campos baixos e dispositivos de injecao de spin [4].

A principal tarefa em relagdo ao estudo desses compostos ¢ entender as interagdes
magnéticas, os diferentes tipos de magnetismo e sua correlagdo com a estrutura, a

configuracdo eletronica e as propriedades de magneto transporte.

A maior riqueza do composto 4,BB 'Oy esta na grande flexibilidade de variagdo dos ions B e
B’, que podem ser ou ndo magnéticos e no tamanho do céation 4 [5], bem como dopagens
eletronicas que podem ser feitas tanto no sitio 4 quanto nos sitios B e B’. Assim, esses
compostos oferecem um grande nimero de possibilidades que influenciam suas propriedades
estruturais ¢ magnéticas. Dessa forma pode-se escolher uma composi¢do que resulte nas

propriedades desejadas. De maneira geral:

e O cation bivalente 4 pode ser parcialmente substituido por um cation tri ou
tetravalente — dopagem eletronica;

e Semi-metais podem ser obtidos escolhendo ambos os ions magnéticos para B e B’ [6];

e O sitio 4 pode ser ocupado por metais alcalinos terrosos com diferentes raios i0nicos.
A diferenga no tamanho desses ions pode causar distor¢cdes na estrutura e/ou uma
mudanca nos angulos de ligagdo entre os ions modificando assim as interagdes

magnéticas;



e O sitio B pode ser ocupado por um ion magnético que pode ser um metal de transi¢ao
de configuracdo 3d ou 4d ou um lantanideo de configuragdo 4f com elétrons
localizados e o sitio B’ pode ser ocupado por um ion ndo magnético com elétrons ndo
localizados (ex: Mo™", Re™, Re™®), com configurago de gas nobre ou com as camadas
3d ou 4d completamente preenchidas [5].

Uma classe de perovskita dupla bastante estudada ¢ a que possui como base o atomo de rénio.
Essas perovskitas exibem uma variedade de propriedades magnéticas dependendo dos cétions
A e B. Por exemplo: o composto SroMnReOg [7] ¢ um isolante, enquanto que o composto

Sr,CrReOg tem carater metalico [8] mudando apenas o cétion B.

Nao existem muitas pesquisas sobre as perovskitas dupla com composi¢do A:MnReOs (A =
Ba, Sr e Ca). O composto com Ba foi sintetizado por Sleigth et al [9]. Eles descreveram que o
Ba,MnReOg pertence ao grupo espacial Fm3m e ¢ um ferromagnético com natureza isolante.
Em 3003, Popov et al. [10] reportaram um ordenamento ferrimagnético, com Ty ~120 K para
0 mesmo composto. Quando o cation A ¢ o atomo de Sr a estrutura muda para uma simetria P
21/n, também com Ty ~120 K, nesse caso Popov et al. reportaram que esse composto possui

frustracao de spin [11].

Sao menores ainda os dados referentes a essa composi¢cdo quando o atomo 4 ¢ o Ca. Kato et
al. [8] encontrou que o Ca,MnReOg, possui caracteristicas de um isolante ferromagnético com
simetria P 2;/n e Tc ~110 K. A partir da analise da irreversibilidade magnética field cooled
(FC) e zero field cooled (ZFC) Souza, [12] propds que essa perovskita possui um

comportamento de vidro de spin para uma temperatura de 120 K.

A proposta dessa tese foi analisar os efeitos da pressdo hidrostatica e quimica na perovskita
dupla Ca,MnReOs. Esse estudo foi feito a partir da substitui¢io parcial do Ca*" pelos fons de

terras raras Y°© (5 e 15%) e Ce*" (10%).

A caracterizacdo dos compostos obtidos foram feitas com base em medidas de difracdo e
absorcdo de raios X sob pressdo, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de

energia dispersiva e susceptibilidade magnética AC sob pressao.

A seguir no capitulo 2 sdo abordados alguns conceitos tedricos necessarios para o

entendimento das propriedades apresentadas por compostos com estrutura perovskita dupla.

A descricao das técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo das amostras ¢ feita no

capitulo 3.



O capitulo 4 traz o processo de preparacdo das amostras de forma detalhada para cada

dopagem realizada.

O capitulo 5 ¢ dedicado aos resultados das andlises das medidas experimentais com foco na

caracterizacao estrutural.

Por fim, o capitulo 6 encontra-se a conclusdo dessa tese, bem como sugestdes para a

continuagao da pesquisa.



2. Fundamentacio tedrica

2.1. Estrutura perovskita dupla

Para entender a estrutura perovskita dupla (DP — double perovskite em inglés), deve-se
primeiro compreender a estrutura da perovskita simples, pois a estrutura DP nada mais ¢ do

que uma superestrutura ordenada variante da estrutura perovskita.

O perovskita, como mineral, foi descrita pela primeira vez por G. Rose, em 1839, e recebeu
esse nome em homenagem ao mineralogista russo A. von Perovskji [13]. A estrutura
perovskita possui estequiometria 4ABX3, onde 4 e B sdo cations, com 4 geralmente maior do
que B; e X o anion, sendo geralmente o oxigénio, representando assim um 6xido com estrutura

perovskita ABO:;.

Para entender essa estrutura basta imaginar um cubo onde 4 encontra-se nos vértices, B no
centro e, ao redor deste, os oxigénios situados nos centros de cada face em um arranjo

octaédrico BOg, como na Figura 2.1 (a).

Analisando a estrutura por outro angulo o cation 4 estd cercado por 12 oxigénios em um

arranjo cuboctaédrico [14]. Assim, a simetria da perovskita ideal ¢ descrita pelo grupo

espacial Pm3m, representada pela estrutura do Sr7iO; (titanato de estroncio) como na Figura

2.1 (b).
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Figura 2.1 — Simetria da perovskita ideal; (a) mostrando o arranjo BOg; (b) representada pelo titanato de
estroncio.

As maiorias das perovskitas se cristalizam em uma estrutura de simetria mais baixa,
desviando-se da simetria ideal. A distor¢@o na estrutura perovskita ideal pode ser atribuida a

trés fatores:

1. Distor¢ao dos comprimentos de ligagcdo do octaedro BOg;
2. Substitui¢des no cation do sitio B;
3. Inclinagdo do octaedro BO.
Os dois primeiros ocorrem devido a instabilidade eletronica do ion no sitio octaédrico — O

efeito Janh-Teller ¢ um exemplo de instabilidade eletronica que causa esse tipo de distorcao.

O terceiro fator ¢ mais frequente em estruturas do tipo perovskita e se trata da inclinagdo
rigida do octaedro de modo que o compartilhamento de seus vértices seja preservado. Esse
tipo de distor¢do ocorre quando o tamanho do cation 4 ¢ pequeno. O resultado ¢ um
encurtamento da distancia 4—O sem causar qualquer tipo de mudanga na primeira esfera de

coordenacao de B (ocorre apenas uma pequena mudanga nos angulos B—O-B) [15].

Todas essas mudancgas ocorrem porque as ligacdes dos cations 4 e B devem ocorrer de modo
com que a estrutura tenha a menor energia possivel. Dessa forma, essas mudangas podem ser
previstas com base nas caracteristicas dos cations 4 e B. O desvio da estrutura ctbica ideal
pode ser obtido através de um fator empirico, chamado fator de tolerancia f. Esse fator foi
proposto por Goldschmidt (em seu artigo ele chama esse fator de o) levando em consideragao
um empacotamento fechado de esferas rigidas [16]. O fator de tolerancia pode ser calculado

de acordo com a equacgao 2.1.



I"A+VO
f—m (2.1)

onde:
r, € o raio do cation 4
r, € o raio do cation B

1, € o raio do oxigénio

O fator de tolerancia f =1 para uma estrutura ctbica ideal requer um comprimento de ligagao

B—0 menor que o da ligagdo 4-O por um fator de 1/ V2. Quanto mais f'se afastar de 1, mais

distorcida sera a estrutura.

Com a distor¢ao da estrutura, os octaedros sofrem uma inclina¢do consideravelmente rigida,
ou seja, a distancia dos comprimentos de ligagdo B—O no octaedro ndo muda, mesmo se a

distancia do comprimento de ligagdo entre o cation 4 com os 12 oxigénios mudar.

A inclinagdo dos octaedros ¢ descrita pela notagdo de Glazer [17] que indica a inclinacdo do
octaedro ao longo dos eixos ortogonais do cubo ([100], [010] e [001]) usando a seguinte
simbologia: a, b, e ¢ representam a magnitude da inclinagdo, mesma letra indica mesma
magnitude. Sobrescritos a elas os simbolos +, - ou 0 indicam se a rotagao dos octaedros nos
eixos ocorrem para dentro do plano — em fase (+), para fora do plano — fora de fase (-) ou se

sdo ausentes (0). Dois exemplos encontram-se na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Projegdo de duas células unitérias ao longo do eixo c representando os sistemas de rotagio a”b "a~
0,0 +
ea a c .



Outra classe de perovskitas pode ser formada quando os sitios 4 ou B sdo ocupados por dois
ou mais cations que podem ser arranjados de maneira ordenada (parcialmente ordenada) ou

randomica na estrutura, conforme mostra a Figura 2.3.

Randomica Ordenada (rock salt*) Ordenada (camadas)

*O termo em inglés significa que nessa estrutura os cations B e B' estdo arranjados de maneira similar ao Na e o Cl na halita.

Figura 2.3 - Estrutura do tipo perovskita dupla com os possiveis arranjos dos sitios B e B'.

A perovskita dupla ¢ obtida se o sitio B for ocupado por dois cations (B ¢ B’) de forma
ordenada (parcialmente ordenada) resultando em uma estequiometria 4>8B°Os. Como ja foi
dito anteriormente, o sitio 4 € ocupado por um cation bivalente ou trivalente e o sitio B(B’)
por metais de transi¢cdo. Dependendo do tipo e valéncia nominal dos 4&tomos B ¢ B’ o arranjo
pode ocorrer de duas maneiras: em um arranjo do tipo rock salt, bastante comum nas
perovskitas duplas ou em um arranjo em camadas (Figura 2.3) do qual sdo conhecidos poucos

exemplos [18].

O ordenamento pode ser determinado de maneira empirica. Se a diferenca entre as cargas de
B e B’ for < 2 e entre seus raios idnicos for < 0,2 A, ha uma preferéncia por um arranjo
randomico. Se a diferencga na valéncia for > 2 o arranjo preferido é o rock salt. O arranjo em
camadas ocorre raramente, quando as diferencas de valéncias e dos raios i6nicos estiverem na

fronteira que determina os dois arranjos anteriores.

O que ocorre de fato € que as perovskitas duplas ordenadas, na realidade sdo parcialmente
ordenadas. Certa quantidade de B e B’ pode estar misturada, ou seja, o cation B pode ocupar

alguns sitios do cation B’ e vice versa.



Para determinar o desvio da perovskita dupla de sua simetria ideal, ¢ necessario introduzir um
pardmetro que descreva o grau de desordem nos sitios B e B’. Esse fator ¢ chamado de

desordem local a e ¢ definido pela expressao 2.2.

_R
o= 7 (2.2)

onde:
R ¢ a ocupancia mixta refinada

F ¢éa ocupancia total

Ay(B).oB'o)(B'1.4Ba) 05

O valor de R pode ser obtido facilmente através do refinamento pelo método de Rietveld. A
perovskita totalmente ordenada ¢ obtida se o = 0 e um arranjo desordenado deve ser obtido se

a=0,5.
Pelo fato de ndo existirem sitios B distintos, o ordenamento de B e¢ B’ implicara em uma

mudanga na simetria e a estrutura ctbica ideal sera descrita pelo grupo espacial Fm3m, com
parametros de cela duplicados (2a, x 2a, x 2a,; a, = pardmetro da cela da perovskita ideal)
refletindo a estrutura perovskita. As distorgdes que levam a estrutura a uma simetria mais

baixa ocorrem devido aos mesmos fatores que distorcem a perovskita simples.

As perovskitas duplas com baixa simetria estrutural podem ser submetidas a varias transi¢oes
de fase para atingirem uma simetria mais alta pelo aumento da temperatura e¢/ou aumento do
cation no sitio 4. Assim, em alguns casos, como mudangas no sitio 4, ndo ocorre apenas a
inclinagdo do octaedro. E importante também saber em quais grupos a perovskita dupla se

cristaliza.

A partir de analises tedricas Howard et al. [19] relataram 12 grupos espaciais possiveis para
perovskitas duplas, considerando apenas a inclinacao dos octaedros para determinar o desvio
da estrutura cubica. Os grupos e subgrupos dispostos na Figura 2.4 estdo relacionados
mediante transi¢cdes de fase de primeira e segunda ordem segundo os critérios da teoria de

Landau.



a’a’d’

Fm3m

aaa a’b’b* a’a’c* aa’c a’bb aaa
Pn3 P4>/nnm P4/mne I4/m 3

abc aac a’b*c abb abc

Pnnn P45/n 2/e P2,/c Pl

Figura 2.4 - Classificagdo dos 12 grupos espaciais possiveis para as perovskitas duplas derivados a partir da
inclinag@o dos octaedros. As linhas tracejadas representam transi¢cdes de fase de segunda ordem [19].

A transicao entre diferentes simetrias se da, usualmente por saltos, produzindo-se uma
reestruturacao subita da rede cristalina. Esse tipo de transi¢do de fase ¢ de primeira ordem.
Outro tipo de transi¢do entre simetrias diferentes em que as propriedades do corpo variam
continuamente também pode ocorrer. Esse tipo de transi¢des sdo as chamadas transi¢des de
fase de segunda ordem e s6 ocorrem se uma das fases possuir simetria mais elevada que a
outra. Assim, ¢ impossivel uma transi¢ao de segunda ordem entre um sistema hexagonal e um

cubico [20].

Por fim o fator de tolerancia pode ser adaptado para as perovskitas duplas. De maneira geral,
para uma perovskita dupla com sitio 4 misto 4,4 BB ’Os, o fator de tolerdncia pode ser

obtido de acordo com a equagdo 2.3 [10]

x x
1—5 v, +ErA.+r0
ﬁ(z s j @3)

onde r,,r,, 7y, 1 s30 0s raios 16nicos dos cations e 7, € o raio do oxigénio

f=

Em geral o fator de tolerancia ¢ calculado a partir dos valores dos raios id6nicos publicados por
Shannon [21] e a partir do seu valor pode-se prever o tipo de estrutura cristalina de acordo

com os valores da Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Correlagao entre o fator de tolerancia e a estrutura cristalina para perovskitas duplas [22].

Fator de tolerancia f Estrutura cristalina
> 1,05 hexagonal
1,05-1,00 cubica
1,00 - 0,97 tetragonal
<0,97 monoclinica ou ortorrdmbica

Existem programas que preveem a ordem e desordem na estrutura perovskita dupla. Um
software bastante utilizado para fazer previsoes dessa estrutura ¢ o SPuDS [23]. Esse software
fornece informagdes a respeito do sistema cristalino, que ¢ previsto pelo fator de tolerancia,
distor¢des na inclinagdo dos octaedros, grupo espacial, possiveis posigoes dos sitios atdmicos,
distorcao Jahn-Teller, etc. Esse programa ¢ bastante utilizado em cristalografia, pois fornece
parametros iniciais da estrutura que podem ser tomados como ponto de partida em

refinamentos através do método de Rietveld, quando a estrutura for desconhecida.

2.2. Teoria do campo cristalino e teoria do orbital molecular

Os metais de transi¢do sdo caracterizados por possuirem os orbitais do subnivel d

incompletos. Esses orbitais encontram-se espacialmente orientados como mostra a Figura 2.5.

I(ﬂ:u:z-;r2 d;?

Figura 2.5 - Projecdo espacial dos orbitais do subnivel d. Modificada de: http://zeus.qui.ufmg.br. Acesso em
11/01/2013.
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A importancia de se conhecer a forma desses orbitais se da pelo fato de que as interagdes
entre os atomos dos metais de transi¢do com qualquer outro ion ocorrerd por meio dos
elétrons que estdo situados nos orbitais incompletos da camada mais externa, que nesse caso €

a camada d.

2.2.1. Teoria do campo cristalino

O campo cristalino ¢ o campo eletrostatico que a rede cria sobre os ions. Esse campo gera
consequéncias para as propriedades magnéticas dos materiais e seus efeitos estao diretamente

relacionados a simetria da rede cristalina.

Os ions, quando estdo separados uns dos outros, se comportam como entidades atomicas.
Quando esses se encontram em um s6lido, além dos efeitos que ocorrem para um atomo livre,
tem-se um desdobramento do campo cristalino e, no caso de ions de metais de transi¢do, um

“quenching” do momento angular orbital.

A teoria do campo cristalino ¢ baseada em um so6lido i6nico onde cada atomo doa ou recebe
elétrons de maneira a atingir uma configuracao mais estavel. O ion central (M) ¢é rodeado por
ions de cargas opostas, chamados de ligantes (L). Que por sua vez, produzem uma energia
eletrostatica eV(r;,0,¢;) sobre o ion central. Incluindo essa energia na Hamiltoniana do ion

central tem-se [24]:

n 2 2 2 n
H=Y 5—;1 _ez +Ze—+AZ.S+ZeV(4,@,¢g) (2.4)

i=1 t y

J>i i

que pode ser escrita da seguinte forma:
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H=H,+H, +H_ +H,
onde

2

n 2

: ez |, o , .

H, = E 5—’ - ¢ a Hamiltoniana para o 4tomo livre;
i=1 m T

e’ ) (2.5)
H, = Z— ¢ a interacdo elétron-elétron;
j=i iy

H = AL.S ¢ a interagdo spin-rbita e;

H, = Z eV(r,., 6, ¢l) ¢ a interagdo do campo cristalino.
i=1

Dependendo das magnitudes relativas do campo cristalino e a interagcdo spin-orbita o campo

cristalino pode ser classificado como:

e Campo cristalino forte — separa o acoplamento L-S dos elétrons atdmicos. O momento
angular orbital ¢ bloqueado pela forga do campo cristalino. Ocorre principalmente em
metais de transi¢do cujas camadas 3d sdo incompletas.

e (Campo cristalino médio — o campo cristalino possui magnitude comparavel a interagao
spin-orbita, bloqueando parcialmente o momento angular orbital. Um bom exemplo
desse caso sdo os metais Co”" e Ni*".

e (Campo cristalino fraco — quando o campo cristalino ¢ pequeno se comparado a
interagdo spin-6rbita. E comum nos fons terras rara, pois a camada 4f interage
diretamente com os elétrons dos ions a sua volta.

O potencial cristalino pode ser encontrado somando-se o potencial de cargas pontuais dos
primeiros vizinhos, segundo vizinhos, etc. Dessa forma, o potencial cristalino nao exibe

simetria esférica e sim, a simetria da rede cristalina [25].

2.2.1.1. O campo cristalino em compostos octaédricos (Oy)

Em uma coordenagdo octaédrica o metal estd cercado por seis ligantes (ions negativos)
formando um octaedro. Para entender o efeito da aproximagdo desses seis ligantes negativos

sobre a energia dos orbitais d do metal, deve-se conhecer a forma e tipo dos orbitais d
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mostrados na Figura 2.5 e observar como esses orbitais estdo distribuidos no octaedro. Os

orbitais d estao distribuidos espacialmente de acordo com a Figura 2.6.

Figura 2.6 Distribuicdo espacial dos orbitais d de um metal com coordenacdo octaédrica. Fonte: MIT
OpenCourseWare. Disponivel em: http://ocw.mit.edu acesso em 11/01/2013.

As cargas pontuais do ligante (L) estdo direcionadas para os orbitais d’ e dxz-y2 do metal
(M"™) resultando em uma grande repulsdo. Essa repulsio causa uma desestabilizagdo de igual

modo nesses orbitais de forma com que eles sejam degenerados.

Os orbitais dyy, dy, € dy, estdo distribuidos entre as cargas pontuais do ligante fazendo com que
~ . .. . o - .. 2
a repulsdo seja menor tornando esses orbitais mais estabilizados em relagdo aos orbitais d,” e

dxz-yz. Os orbitais dyy, dy, € dy, sdo degenerados, pois se estabilizam da mesma maneira [26].

Dessa forma o conjunto de orbitais dZ2 e dxz-y2 denominados e, se diferencia energeticamente
do conjunto de orbitais dyy, dx, € dy, denominados t»,. Os orbitais e, possuem maior energia €
formam ligagdes do tipo ¢ no complexo octaédrico. J& os orbitais t; tém sua energia
diminuida e forma ligagdes do tipo m. E essa diferenca de energia entre esses conjuntos de

orbitais que ¢ chamada de parametro do campo cristalino e ¢ igual a 10 Dq.

Cada elétron no metal situado em um orbital t,, estabilizard o complexo em -4 Dq enquanto
cada elétron em um orbital e, desestabilizara o complexo em +6 Dq conforme mostrado na

Figura 2.7 [27].
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Energia R —,22(0)

6L + dxz dx’ 5:'_'_—_‘ ________________________________ AOh =10Dq

e Yt
dxy dxz dyz 22 (T)

M
r — N\
orbitais no complexo

ML (Oh)

Figura 2.7 - Ag@o do campo cristalino de 6 ligantes sobre os orbitais d do metal em um complexo octaédrico
[27].

O parametro do campo cristalino pode ser determinado através da equagao 2.6 [28]

zZ. e (r
q:le”—<2d (no SI) (2.6)
6 (47c,)R

onde:

Z,, ¢€acarga efetiva do ligante;

e ¢ a carga do elétron;
r € o raio médio dos elétrons no orbital d do metal e;

R ¢ a distancia do metal ao ligante.

A energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC) pode ser calculada com base na
configuragdo eletronica do metal e do campo eletrostatico exercido pelos ligantes no

complexo.

Metais com configuracdo d', d* e d* formam complexos octaédricos estaveis, preenchendo os
orbitais t, de menor energia. Para um metal com configuragio d* tém-se duas op¢des para o
preenchimento dos orbitais (Figura 2.8). O quarto elétron pode ou ndo seguir a primeira regra
de Hund' preenchendo um orbital e,. O elétron nessa configuragdo, contribui para a
desestabilizacdo do complexo aumentando a repulsio P. Dessa forma, dependendo da
distribui¢do dos elétrons nos orbitais e, € ty; teremos uma configuragdo de spin baixo,
relacionada a um valor grande de 10 Dq ou A, ou de spin alto, relacionada a um baixo valor

de 10 Dq.

1 o .
As regras de Hund serdo discutidas posteriormente.
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Figura 2.8 - Configuragdo eletronica para um sistema d*. (a) Configuragdo de spin baixo. (b) configuragdo de
spin alto.

A distribuicdo dos elétrons nos orbitais poderd ou ndo seguir a primeira regra de Hund. A
Tabela 2.2 mostra um panorama geral de quando essa regra deve ser seguida e Figura 2.9

mostra as possiveis configuracdes de spin.

O parametro do campo cristalino dependerd de alguns fatores como, simetria do campo
(numero de ligantes), numero de oxidagao do metal, identidade do metal (acoplamento spin-

orbita baixo ou alto) e da natureza do ligante.

Tabela 2.2 - Configuragdes eletronicas que seguem ou ndo a primeira regra de Hund.

Configuracao Natureza do metal e ligante Distribuicao eletronica
dl, dz, d3, d8, d’ed" independe Segue a regra de Hund
d', & d°ed’ metal spin alto + ligante de campo fraco | Segue a regra de Hund
d*, &, d®ed’ Metal de spin baixo + ligante de campo Nao segue a regra de
forte Hund
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Figura 2.9 - Confiragdo do spin em sistemas d".

Até agora a abordagem referiu-se apenas a complexos octaédricos com simetria Oyp. Nessa
simetria, a distancia do metal aos seis ligantes ¢ a mesma, ou seja, o octaedro ¢ perfeito. Em
algumas situagdes esse octaedro pode sofrer distorgdes. Por exemplo: ligacdo do metal com o

ligante pode ser maior em uma dire¢do do que nas outras duas.

Supondo o caso em que as duas ligagdes na dire¢do z sofra um aumento. Isso resultaria em
. - . . 2 . .

uma interagdo menor dos ligantes com o orbital d,”, induzindo um encurtamento nas quatro

. ~ . ~ . . 2 2

ligagdes no plano xy causando um aumento da interagdo dos ligantes com o orbital dy™-,". O

caso oposto aconteceria se as duas ligagdes na dire¢ao z encurtassem.

Essa mudanga nos comprimentos das ligagdes na direcdo z ¢ conhecida como distor¢ao
tetragonal Dy, da estrutura octaédrica, que por sua vez, faz com que o octaedro perca simetria,
mas, preservando seu centro de inversdo. Isso faz com que o conjunto de orbitais e, € ty,
degenerados perca a degenerescéncia. A quebra da degenerescéncia nesses orbitais ¢

conhecida como efeito Janh Teller [27].



17

O efeito considera que uma estrutura onde os orbitais sdo degenerados ¢ instavel, existindo
outra possibilidade de estrutura com simetria mais baixa, que remove a degenerescéncia

minimizando a energia de modo a estabilizar a estrutura [29].

As distor¢des tetraédricas serao mais pronunciadas em configuragdes duplamente degeneradas
com desequilibrio no preenchimento dos orbitais e,. Pode ocorrer de maneira menos
pronunciada para configuragdes triplamente degeneradas devido as orientagdes dos orbitais ty,
e a efeitos de blindagem. Apenas os estados degenerados estdo sujeitos ao efeito Jahn Teller.

A Figura 2.10 mostra a degenerescéncia para varias configuragdes para sistemas d".

d" e
. . g
Degenerescéncia  Configuragdo  Configuragdo
triplamente degenerados d' fe
(l"_ lrz.l‘,_
§ H T 4
' spin baixo o
" spin baixo loy
d” spin alto Xy
: e
d’ spin alto e,
o 3 Iy |
duplamente degenerados d" spin alto ly €
d’ spin baixo 0,
(l'” r].!:tll:.".l:.:‘
Nio degenerados d e
" spin alto ;h,-"r_»”-‘
b 4 . (i}
d" spin baixo I
d IJL,"(’L.:
d"’ e,

Figura 2.10 - Estados fundamentais d" degenerados € ndo degenerados.

De acordo com o tipo de distor¢ao ocorrida no octaedro podemos ter valores altos ou baixos
para Dq. A Figura 2.11 mostra a distor¢do tetragonal quando ha um encurtamento ou

alongamento do eixo z.
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Figura 2.11 - Distorgao tetragonal - Efeito Jahn Teller [27].

2.2.2. Teoria do orbital molecular

A abordagem relativa a teoria do orbital molecular sera feita de maneira qualitativa e aplicada

apenas para complexos octaédricos.

Na teoria do orbital molecular a ligagdo entre o metal e o ligante ¢ descrita em termos de um

tinico orbital [30]. A medida que os orbitais do metal e do ligante se aproximam ocorre uma

sobreposicdo dos orbitais formando assim, um orbital molecular. Os elétrons situados em

orbitais moleculares ligantes ocupam o espaco entre os dois nucleos e as forgas eletrostaticas

entre os elétrons e os nucleos unem a estrutura.

Existem trés condi¢des necessarias para a sobreposi¢ao dos orbitais resulte em uma ligagao:

A simetria dos orbitais deve permitir que regides com o mesmo sinal de y se
sobreponham,;

As energias dos orbitais atdmicos devem ser proximas;

A distancia entre os atomos deve permitir a sobreposicdo de maneira que ndo haja

repulsdo entre os elétrons e entre os nticleos [31].
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Em uma coordenacdo em torno de um metal, os ligantes podem ser classificados em trés
categorias de acordo com suas caracteristicas: (1) apenas doadores o; (2) doadores ¢ e m e; (3)

sk
doadores o e receptores T .

1. Ligantes doadores ¢

Em um complexo octaédrico, a simetria dos orbitais do metal e do ligante estd disposta na

Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Simetria dos orbitais no metal e no ligante doador .

Orbitais do metal Orbitais do ligante
S ettt e alg alg
P> Pys Preeeeveevermenienieiiiieieiieseeeenns tiu tiu
Ay, dyzy Qe tog €g
A2 Ay e e

Orbitais do metal aptos a formar a ligagdo o sdo: ajg, tiy € € € nesse caso os orbitais t, ndo
serdo ligantes. Os orbitais de mesma simetria irdo se combinar para formar um orbital

molecular de acordo com a Figura 2.12.

tu®
o - T PR .
E i orbitais
bitai ajg -7 eg® '\ ' [ antiligantes
or ]Ialtill co . ‘) _ ,——_\\‘\\\
no netal < _€2 .- o
LN Y orbitais
\ b LY _ )
SN /‘/ ndo ligantes
hg N\ g L
_——t et o = AT Y Y
S — - —e—— oy
\‘ \‘ ' \\ \\ \ t
Al Al
\‘ \\ \‘ \‘ .\u.\_lL\ . .
% %Y L2 a8 orbitais
N \‘ \‘ tlu o - N S 1IN .
N — -7 eg nos ligantes
- ez

. . CRY -
qlbltalsj \ g -
hgantes‘L \eg .-

N~ —
orbitais
no complexo

Figura 2.12 - Diagrama de orbital molecular para um complexo octaédrico (Oh) formado de ligantes doadores o
[27].
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2. Ligantes doadorescen

Nesse caso os orbitais de simetria m nos ligantes irdo fazer combinagdes lineares com os
orbitais de simetria 7 (tg) no metal. Os orbitais s e p, dos ligantes fazem ligagdes ¢ com os
orbitais do metal enquanto que os orbitais py € py fazem ligagdes n. A simetria dos orbitais do

metal e do ligante doador ¢ e 7 estd disposta na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Simetria dos orbitais no metal e no ligante doadorc e

Orbitais do metal Orbitais do ligante
Sttt et ———— alg Sttt a1g; t; g (0)
Pxo> Py DPzeveveverennenieieniiiciie e tiu Pzeeeneenee e a1g; ty; g (0)
dxzs dyzy Dyyeevvveiniiiiiiiiciciic, tog Pxs Py cevevnenenninininenannn. tig; g tius tou (1)
A, iy e e

Os orbitais de mesma simetria irdo se combinar para formar os orbitais moleculares conforme

mostra a Figura 2.13.

Figura 2.13 - Diagrama de orbital molecular para um complexo octaédrico (Oh) formado de ligantes doadores
en [27].
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3. Ligantes doadores ¢ e aceptores m*

Ligantes desse tipo possuem orbitais vazios com energia mais alta do que os orbitais do metal.
Dessa forma, ha uma retro doacao dos elétrons do metal para esse orbital vazio. O ligante faz
uma doagdo ¢ ao metal que fica com excesso de elétrons. Esse excesso de elétrons por sua vez
¢ devolvido ao ligante através do orbital n*. Esse mecanismo contribui para fortalecer a

ligagcdo quimica no complexo [27].
Observacgdes a serem feitas sobre a teoria do orbital molecular:

e O preenchimento dos orbitais moleculares sera feito com base no principio de Pauli e
as regras de Hund;

e Na teoria do orbital molecular os niveis ty, € €,* correspondem aos niveis ty, € €, da
teoria do campo cristalino;

e O desdobramento dos niveis de energia tem razdes diferentes entre a teoria do orbital
molecular e a teoria do campo cristalino. Na primeira ocorre em consequéncia da
formacdo dos orbitais moleculares enquanto que na segunda ocorre devido a repulsao

eletrostatica [32].

2.3. Magnetismo nos solidos

Dependendo da configuragdo eletronica dos atomos presentes em um soélido, este pode reagir
de maneiras diferentes a presenca de um campo magnético. O momento magnético de um
atomo surge devido ao movimento que os elétrons realizam ao redor do nucleo (momento

angular orbital) e, devido ao spin dos elétrons (momento eletronico de spin).

Em um 4tomo, nas camadas eletronicas completamente preenchidas os momentos dos elétrons
sdo cancelados, mas nas camadas parcialmente preenchidas a soma dos momentos dos

elétrons pode ndo ser nula fazendo com que esse atomo adquira um momento magnético.

Em um so6lido os momentos magnéticos dos atomos podem interagir entre si produzindo
diferentes estados ordenados dependendo do tipo de interacdo magnética entre eles. O
comportamento magnético desses solidos pode ser determinado através da susceptibilidade

magnética em fun¢do da temperatura para um campo magnético externo aplicado.



22

Na presenga de um campo magnético a magnetizacdo de um material pode ser escrita como

M=yH (2.7)
onde:

M ¢ a magnetizacdo adquirida;

€ a susceptibilidade magnética e;

H ¢ o campo magnético aplicado.

Assim, determinando o comportamento da susceptibilidade magnética do material pode-se
inferir como deve ser sua resposta a um campo magnético aplicado, ou seja, determinar qual €

o ordenamento magnético que o material possui.

2.3.1. Solidos de ions com subniveis completamente preenchidos —

diamagnetismo

Como foi dito anteriormente, o magnetismo surge devido as camadas incompletas do atomo.
O caso mais simples ¢ o de um solido composto por ions com todos os subniveis eletronicos
preenchidos. Nesse caso, os ions possuem momento angular e de spin nulo em seu estado

fundamental.

A susceptibilidade para esse tipo de so6lido resulta em um valor negativo. Quando isso ocorre
dizemos que esse material ¢ diamagnético e o campo induzido por ele ¢ oposto ao campo

magnético externo aplicado — a magnetizagdo ¢ contraria ao campo aplicado.

Os célculos para susceptibilidade magnética em sélidos desse tipo nao serdo explicitados aqui,

pois as amostras estudadas nessa tese nao apresentam diamagnetismo.
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2.3.2. Solidos de ions com subniveis parcialmente preenchidos -

paramagnetismo

O preenchimento dos orbitais atomicos ja foi discutido para formagdao de complexos de spin
alto e spin baixo, mas ndo de maneira abrangente. Agora sera feita uma discussdo mais ampla

a respeito desse preenchimento para ions no estado fundamental.

Considere o caso em que os ions no sélido possuem todos os subniveis preenchidos exceto

um, resultando em um momento angular e momento eletronico de spin nao nulo.

Se os elétrons nesse ion ndo interagissem entre si, poderiamos colocar esses elétrons em n
niveis e o estado fundamental desse ion seria degenerado. Mas, a degenerescéncia ¢ quebrada
devido a interacao Coulombiana entre os elétrons e ao acoplamento spin-6rbita. Com excec¢ao
dos atomos pesados (acoplamento spin-orbita elevado), podemos preencher esses orbitais de

acordo com as regras descritas a seguir:

e Acoplamento de Russel - Saunders (J = L + S) - A configuragdo eletronica do ion
pode ser descrita pelos nimeros quanticos L, L,, S, S,, J e J,.

e Primeira regra de Hund - O elétron que ocupa o menor nivel de energia tem maior
valor de S.

e Segunda regra de Hund - O acoplamento spin-6rbita favorece um valor maximo de J
se a camada estiver com mais da metade da camada preenchida e, favorece um valor

minimo de J se a camada tiver menos da metade preenchida [33].

Nos materiais em que os ions possuem um subnivel incompleto, os momentos magnéticos
orbital e de spin ndo se cancelam completamente fazendo com que o material tenha momentos
magnéticos microscopios permanentes. Na auséncia de campo magnético externo, esses
momentos apontam aleatoriamente de modo a se cancelarem fazendo com a magnetizagao
seja nula.

Quando um campo magnético ¢ aplicado, os momentos atdomicos se alinham na dire¢do do
campo resultando em uma magnetizagdo positiva, ou seja, em um valor positivo para a
susceptibilidade magnética. Se nao houver forcas de oposicdo, os momentos tendem a se
alinhar totalmente. Mas, a agitacdo térmica se opde a essa tendéncia fazendo com que os

momentos se alinhem ao acaso. Assim, quando maior for a temperatura, maior sera a
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tendéncia dos momentos se alinharem aleatoriamente e, como resultado, uma diminuigdo da

susceptibilidade magnética.

As primeiras medidas de susceptibilidade em funcdo da temperatura foram feitas por Pierre
Curie (apud [34]). Ele descobriu que a susceptibilidade para materiais paramagnéticos varia
com o inverso da temperatura podendo ser escrita de acordo com a equacao (2.8) que ¢

conhecida como Lei de Curie

C
X=7 (2.8)
onde:

x € asusceptibilidade;

C ¢é a constante de Curie €;

T € a temperatura.

Essa equacdo pode ser escrita de maneira mais geral na forma da equagdo 2.9

C
- 2.9
Z=7— (2.9)

Onde @ ¢ uma constante dada em unidade de temperatura.

A equacdo 2.9 ¢ conhecida como Lei de Curie-Weiss, e recai na Lei de Curie quando 0 € zero.

Para solidos paramagnéticos podemos escrever a Lei de Curie como:

_LN 00 (2.10)
%

N ¢é o nimero de atomos;

V ¢é o volume;

M, € o magneton de Bohr;

k, € a constante de Boltzmann e;

p € o nimero de magneton efetivo de Bohr.

O namero de magnéton efetivo de Bohr ¢ dado por:

1

p=g(JLS)[J(J +D]? (2.11)
onde g ¢ o fator de Landé.
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O valor de p pode ser calculado pelo coeficiente //7 na susceptibilidade medida [33].

2.3.3. Ferromagnetismo e antiferromagnetismo

A Lei de Curie dada pela equagdo 2.8 leva em consideracdo que o alinhamento dos momentos
magnéticos dos ions ¢ influenciado apenas pela temperatura e pelo campo magnético
aplicado. Muitos paramagnetos ndo obedecem a essa lei, mas sim o caso mais geral - a Lei de

Curie-Weiss dada pela equacao 2.9.

Essa adaptacao da lei de Curie, proposta por P. Weiss e surge pelo fato de que os momentos
elementares interagem uns com os outros. Ele sugeriu que essa interagdo poderia ser expressa
através de um campo, ao qual ele denominou campo molecular (também conhecido como

campo médio), proporcional a magnetizacao:

H, =yM (2.12)
onde:
H, ¢é o campo molecular e;

y ¢ a constante de campo molecular.

O campo que age no material € entdo:

H=H +H 2.13)
A Lei de Curie sera escrita de maneira
M C
= p_H T
Substituindo H por H;
M C

A= H+iM) T

Resolvendo para M
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pCH
T—-pCy

Temos,

M Cc C
pH T—-pCy T-60

V4 (2.14)
Dessa maneira 8§ = pCy representa a for¢a de interacdo devido ao campo de constante

molecular y.

O valor de # ¢ muito importante, porque ele nos fornece o tipo de interacdo (J) que esta
ocorrendo entre os ions. Seu valor pode ser obtido facilmente através da curva de //y em

func¢do de 7. De acordo com @ a interagdo pode ser:

e Ferromagnética - § > 0 - O campo molecular age no mesmo sentido do campo
aplicado de forma a alinhar os momentos magnéticos elementares na dire¢do desse
campo e paralelos uns aos outros aumentando a susceptibilidade.

e Antiferromagnética - § < (0 - O campo molecular age de maneira oposta ao campo
aplicado diminuindo a susceptibilidade. Nesse ordenamento, os momentos magnéticos
sao alinhados em pares com sentido inverso uns com 0s outros.

A curva caracteristica de //y em funcdo de 7 e de y em fungdo de Tparad =0,0>0e 6 <0
pode ser visualizada na Figura 2.14. E valido ressaltar também que a temperatura critica
acima da qual o ordenamento magnético se desfaz em um ferromagneto T¢ ¢ chamado de

temperatura de Curie € em um antiferromagneto ¢ chamado de temperatura de Neel Tx.
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l/x o=

Il
<o

Hm positivo

Hm negativo

Figura 2.14 - Dependéncia da susceptibilidade y para diferentes valores de campo molecular H,, levando em
considera¢do uma constante de Curie C fixa. Adaptada de [34].

2.3.4. Forgas de interacao magnética

A teoria do campo molecular introduz um campo efetivo que interage com os momentos

magnéticos elementares, mas ndo revela a natureza da interagdo entre os spins.

Apesar de existirem interagdes dipolo-dipolo e também devido ao acoplamento spin-orbita. O

mecanismo de interacdo magnética mais importante € a interagdo eletrostatica elétron-elétron.

Uma interacdo magnética bipolar entre dois dipolos magnéticos m; e m, separados por uma

distancia r € escrita como:

U= %[ﬁzl.nﬁz =37, ) (i, )] (2.15)
r
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Nos solidos magnéticos, os momentos encontram-se afastados por uma distancia em torno de
~ . 4 , . .
2 A e, portanto U ndo é maior que 10™ eV. Esse valor é muito pequeno, quando comparado as

interacdes de origem eletrostatica [33].

A natureza das interagdes ¢ baseada na mecanica quantica e ¢ conhecida como interacao de
troca, que por sua vez ¢ responsavel pelo ordenamento dos spins. Essa energia surge da

combinacao de interacdes eletrostaticas e t€ém como razao o Principio da Exclusao de Pauli.

Para entender a interacdo, pode-se imaginar um sistema de dois elétrons com spin S.
Considerando apenas as interagdes eletrostaticas entre eles, a funcdo de onda total ¢, para
esse sistema pode ser escrita como um produto da fun¢do de onda do orbital molecular o
(combinacao linear das fungdes de onda para os orbitais de cada elétron) pela funcao de spin

de modo:

Dot = PoX (2.16)
Funcao de onda total = fun¢do de onda espacial x fun¢ao de onda devido ao spin

O termo eletrostatico da Hamiltoniana H,, age apenas sobre ¢o resultando em duas solugdes
que dependem da combinacdo linear do ¢; de cada eletron (em ambos os casos ¢p esta
normalizada). O principio da exclusdo de Pauli sera respeitado se, ¢o, quando multiplicado

por y resultar em uma ¢, antissimétrica. As possiveis combinagdes para a fungdo espacial e

de spin sdo:
po(simétrica) = %w)l(n)%(rz )+ 0,(1)0,(1)] (2.17)
@, (antissimétrica) = %[wl (e, (r) =@, (n)e,(r,)] (2- 18)
™)
2y (simétrica) = %(\ 4| M}) (tripleto) (2.19)
o
2 (antissimétrica) = %(\ )| LT)) (singleto) (2.20)

Para que ¢, resulte em uma funcdo antissimétrica deve-se ter ¢o (simétrico) x Ys

(antissimétrico) ou ¢o (antissimétrico) x yr (simétrico).
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Em um estado singleto, os spins sdo antiparalelos, enquanto que em um estado tripleto os
spins sdo todos paralelos. Os elétrons em um estado tripleto se comportam como se
repelissem uns aos outros. Em um estado singleto os elétrons tém um comportamento
contrario. Os elétrons se comportam como se seu movimento fosse influenciado por uma

forca cujo sinal depende da orientagdo relativa de seus spins [35].
Em termos da energia pode-se escrever:

E, = E.—J para um estado tripleto e
E; = E. +J para um estado singleto

onde:
~ . i o ) (2.21)
Ec = [10 ()0, () H,.,(1),(,)]  a integral Coulombiana

J= J.[%*(’ﬁ o, (1) H ,0,(r,)9, (1;)] é chamada de integral de troca
Assim: E, - E, =2J

O Hamiltoniano pode ser escrito em termos do spin como:

H=E, —%J— 2JS,S, (2.22)

Apenas o terceiro termo na equagao 2.22 ¢ necessario € de modo mais geral temos

N

H=-2 J5S,

[/}
i(#)=1

n N

H=-2J)58S

i=1

. (2.23)
A equagdo 2.23 nada mais ¢ do que a interagdo dipolo-dipolo, que na realidade ¢ uma
consequéncia de interacdes eletrostaticas e do principio da exclusdo de Pauli. Essa interagao
Magnética ¢ chamada de troca direta, pois surge devido a interagdo de Coulomb entre os

elétrons dos dois ions.

Quando os ions magnéticos tém sua interacdo mediada por um ion ndo magnético, a interacao
¢ chamada de supertroca. Existe também uma interacdo que pode ocorrer entre os subniveis f
parcialmente preenchidos nos ions terras raras. Nesses casos, além da troca direta os elétrons f
se acoplam mediante os elétrons de condugdo, esse mecanismo ¢ conhecido como troca

indireta.
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Nos metais, os proprios elétrons de condugdo sofrem algum tipo de troca que geralmente sao

chamadas de permuta itinerantes.

A energia de troca devido a orientacdo dos spins ¢ equivalente a energia potencial de um
atomo sujeito a um campo molecular. Dessa forma, podemos relacionar a energia de troca

com o # que aparece na lei de Curie-Weiss como:

3k,0

T 228(S+1) 229

2.3.5. Frustracio magnética

A frustracdo magnética surge, quando uma grande fracdo dos sitios magnéticos da rede estd
sujeita a competigdes (ferromagnéticas e antiferromagnéticas). Quando a frustracdo surge
devido a competicdes ferro e antiferromagnética esse tipo de frustragdo ¢ chamado de vidro
de spin (spin glass). Se frustragdo decorrer puramente da geometria ou topologia da rede, ela ¢
chamada de frustracdo ¢ geométrica [36]. Como exemplo, pode-se considerar que as
interacdes dadas pela Hamiltoniana da equagdo 2.23 favorecem um alinhamento antiparalelo
dos spins (J < 0). Em uma rede quadrada com os spins situados nos vértices, apenas um tipo
de configurac¢do de spin de longo alcance satisfaz todas as interagdes simultaneamente como

mostra a Figura 2.15-a.

Uma rede tipicamente frustrada ¢ baseada em um tridngulo equilatero onde os primeiros
vizinhos possuem mesma energia de troca, J. Dois, dos trés spins alinham-se
antiferromagneticamente de modo a minimizar a energia entre eles. O terceiro spin serd
frustrado, pois ndo consegue minimizar sua energia de troca com os outros dois spins

simultaneamente (Figura 2.15-b).

Um caso onde também ocorre a frustragao seria um tetraedro com os spins situados sobre seus
vértices (Figura 2.15-c). Nesses dois ultimos exemplos, a energia de troca J,, ¢
aproximadamente a mesma para todos os vizinhos mais proximos. Se no caso da rede
quadrada a energia de interacdo entre os primeiros e segundos vizinhos mais proximos for

aproximadamente a mesma (J,,, ~ Juny) €la também se tornara frustrada (Figura 2.15-d) [37].
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s

T == T Jan == T

Figura 2.15 - Redes frustradas.(a) rede quadrada com energia de interagdo diferente entre os primeiros e
segundos vizinhos mais proximos; (b) tridngulo equilatero; (c) tetraedro e (d) rede quadrada frustrada. Adaptada
de [37].

A energia de troca pode ser medida experimentalmente através da constante 6 que aparece na
lei de Curie-Weiss (equacao 1.9) e obtida pela teoria do campo molecular como mostra a

equacao 2.24.

A presenga da frustragdo pode ser determinada pela razdo |0|/ T . Para um ordenamento

ferromagnético |0|/ T~ 1 e o ordenamento de longo alcance ocorre para uma temperatura

abaixo de 7. Em um ordenamento antiferromagnético ¢ dificil definir um valor especifico

para essa razao. Em sistemas nao frustrados valores de|6’| / T entre 2-5 podem ser encontrados

[38]. Shiffer [39] estabeleceu que sistemas com alto grau de frustragdo devem ter |6’| /T >10.

Outras observagdes experimentais também evidenciam a frustracdo magnética:

¢ A medida de susceptibilidade AC a baixo campo ¢ baixa frequéncia apresenta um pico
acentuado na temperatura de frustragdo (Tf), a forma desse pico € bastante sensivel ao
campo magnético se tornando mais arredondado;

e As medidas de magnetizagdo e de susceptibilidade no resfriamento ZFC e FC se
diferenciam;

e Na susceptibilidade DC para temperaturas T >>Tr comeca a se desviar da lei de Curie-
Weiss;

e Abaixo de Tr ndo sdo observados ordenamentos de longo alcance;

e Naio se observa mudangas no calor especifico [40].
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2.3.6. Interacées magnéticas nas perovskitas duplas — estrutura e

configuracao eletrénica

O modelo de troca direta (interagdo dipolo-dipolo) da equagdao 2.23 ¢ adequado, quando
ocorre uma superposi¢do direta das fungdes de onda. Em so6lidos com 6xidos de metais de
transicao, como ¢ o caso da perovskita dupla a sobreposi¢do dos orbitais d ¢é rara de ocorrer. A

conexao entre os orbitais d dos metais B e B’ ocorre via orbital p do oxigénio.

Como o ordenamento magnético na estrutura perovskita dupla esta diretamente ligado as
propriedades estruturais e eletronicas, podem ocorrer varios tipos de interacdo magnética
entre os ions desse sistema. Algumas dessas interagdes sao bastante complexas e muitas vezes

seu mecanismo ainda ndo ¢ muito compreendido.

Por exemplo: em perovskitas duplas isolantes (geralmente que possuem baixa simetria) a
interacdo de troca mais comum € a supertroca, onde, a interagdo entre os ions magnéticos €
mediada por um ion ndo magnético resultando em um ordenamento antiferromagnético
colinear ou ndo colinear [41]. J4 em perovskitas duplas ferromagnéticas que possuem T¢
acima da temperatura ambiente, com comportamento metalico ou isolante, outro tipo de
interagdo, chamada de orientagdo cinética “troca intinerante” (forma mais aprimorada da
interagdo de dupla troca) é observada [5]. Esse tipo de interagdo também foi previsto como
sendo a principal causa do antiferromagnetismo na perovskita Sr,FeMoOg (ferromagnética
com Tc acima da temperatura ambiente) dopada com Lantanio [42]. Por hora sé interessa a

interacao de supertroca.

Na interagao de supertroca os elétrons saltam de um ion para o outro via orbital p do oxigénio
de forma que a Hamiltoniana que descreva esse tipo de interagdo deva conter dois parametros,
um para descrever o salto que o elétron realiza e outro para descrever a repulsdo eletrostatica
elétron-elétron. Em geral essa Hamiltoniana ¢ escrita utilizando o modelo de bandas de
Hubbard e sua forma nao ¢ simples, pois dependendo dos tipos de ions envolvidos,
parametros de desdobramento do campo cristalino, bem como o acoplamento J para os

elétrons devem ser incluidos na Hamiltoniana.

Ao invés de investigar as interacdes magnéticas a partir de uma Hamiltoniana muitas vezes

complexas, estimam-se os tipos de interacao e o ordenamento magnético utilizando as regras
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de GKA. Essas regras foram propostas por Goodenough [24;43], Kanamori [44] e Anderson

[45] e sdo baseadas no angulo de ligagdo entre B—O-B’:

r

e A interagdo entre orbitais semipreenchidos formando um angulo de 180° ¢
relativamente forte e antiferromagnética;
¢ Quando a interacdao de troca ¢ devida a superposicao de orbitais ocupados e vazios,
formando um angulo de 180°, o ordenamento ¢ relativamente fraco e ferromagnético;
e A interacdo entre orbitais semipreenchidos formando um angulo de 90° ¢
relativamente fraca e ferromagnética.
Essas regras ndo preveem exatamente o tipo de interacdo em compostos reais, mas com
alguns argumentos e consideragdes adicionais elas podem ser aplicadas. Goodenough criou
uma tabela com diferentes combinacdes do numero de elétrons d para diferentes
configuragdes de spin (spin alto e baixo). Dessa forma pode ser feita uma comparagdo entre a
estrutura magnética experimental encontrada com os dados da tabela. Em outro trabalho,
Goodenough propds que o antiferromagnetismo em perovskitas duplas poderia ser descrito
em termos dos principais caminhos de troca (interagdes entre os vizinhos mais proximos)

[46].

Como ja foi dito anteriormente, os ions B e B’ formam uma rede ctubica de face centrada que
dependendo da simetria do sistema apresenta distor¢des. Essa rede apresenta varios caminhos

de troca como mostrado na Figura 2.16.

Como exemplo, considere que em algum momento o cation B possui as camadas e, € tg
preenchidas, enquanto que B’ possui seus orbitais d vazios. Como isso acontece em algum
instante, essa suposi¢do ndo € ruim se os elétrons nesse caso ocupassem apenas os orbitais ty,

de mais baixa energia (spin baixo).

Nesse sistema, ocorrem sobreposi¢des entre os orbitais os orbitais p do oxigénio e os orbitais
d dos ions B e B’. Os orbitais t,, se sobrepdem com o orbital p do oxigénio formando ligagdes

m e com os orbitais e, formando ligagdes c.

Se considerarmos que ocorre uma interacao de supertroca nesse sistema, fica facil visualizar
que existem os dois caminhos de troca diferentes. Tomando o ion B (1) na Figura 2.16 como
referéncia, ele faz um angulo de 180° com o segundo vizinho mais préximo (nnn) e nesse
caso temos uma intera¢gdo ¢ B—O-B’ —O- B (interagdo entre o orbital e, de B através da

vacancia no orbital e, de B’) que conecta B (1) aos trés ions B (2, 3 e 4) nos centros das faces
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do cubo. Esses quatro ions formam um tetraedro antiferromagnético que apresenta frustracao

de spin.

Figura 2.16 - Rede cubica de face centrada formada por B e os diferentes caminhos de troca J;, € Jyn,. [14].

A hipdtese dos tipos de interagdo pode ser feita, desde que se conhega a simetria do cristal,

configuragdo eletronica dos cations B ¢ B’ ¢ o angulo entre eles.
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3. Técnicas experimentais

3.1. Difracao de raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das técnicas mais importantes na caracterizagao
microestrutural de materias. A equacdo mais importante na teoria da difracdo ¢ a Lei de

Bragg:
nA=2d,,send; n=1273.. (3.1)

Essa equagdo relaciona o comprimento de onda do feixe incidente A, o angulo entre o vetor de
propagacao do feixe de onda incidente/refletida e o plano de espalhamento (). A distancia
entre os planos paralelos dj; no espago real ¢ definida para os sistemas cristalinos cubico,
tetragonal e ortorrdmbico como:
Lo (3.2)
d, a b c
onde 4, k, [ sdo os indices de Miller e a, b, ¢ sdo as constantes cristalograficas da rede no
espaco real. Devido a estrutura periddica do cristal, pode-se limitar as consideragdes sobre a
origem do padrio de difragdo a célula unitaria. Assim, a distribuicdo espacial dos dtomos na
célula unitaria faz com que a onda incidente seja espalhada emergindo do cristal com varias
fases diferentes. A interferéncia construtiva dessas ondas dependera da diferencga de fase entre

elas.

Os fotons do feixe de raios X incidente interagem com a nuvem eletronica, que cerca o nucleo
dos atomos. A secdo transversal dessa interacdo ¢ proporcional ao numero atdmico Z. Dessa
forma, ndo € possivel determinar estruturas compostas por atomos leves com boa precisdo. E

pelo mesmo motivo a posicdo exata de alguns d&tomos nao pode ser resolvida.

A amplitude de espalhamento da onda ¢ dada por:

Fo =D frexp{2r(uh+vk+w)} (3.3)

J
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onde j ¢ o indice do dtomo na célula unitdria com coordenadas atomicas u;, v;, w; e f; € a

amplitude de espalhamento do atomo.

Se o experimento for feito com a amostra na forma de po, os picos de difracdo com
. . . 2 A ~
intensidade proporcional a |F}1k,| para um angulo (260) serdo observados somente se a

condi¢dao de Bragg for satisfeita. O fator de forma f ¢ o poder de espalhamento do atomo e,
depende diretamente do niimero atdomico. O poder de espalhamento atomico ¢ fortemente
reduzido a medida que o angulo 26 aumenta. Isso ocorre porque o tamanho da nuvem

eletronica de espalhamento ¢ da ordem de 1 A [47].

Nesse trabalho, a difracdo de raios X foi utilizada para acompanhar o processo de sintese e
para determinar a estrutura cristalina e pureza de cada amostra. As medidas foram feitas em
um difratdbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV, goniometro de 185 mm de raio na

configuracdo Bragg-Bretano com comprimento de onda do cobre (A =1,5418 A).

Também foram realizadas medidas de difragdo de raios X de po de alta resolugdao na linha
XRDI1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Foram tomadas medidas sob
pressio e & pressio ambiente utilizando um comprimento de onda A = 1.20368 A. Os
parametros instrumentais foram obtidos a partir do padrdo de difracdo do composto A/;0;

produzido pelo NIST [48].

Todas as medidas de difragdo de raios X para a analise pelo método de Rietveld foram feitas
com po de granulometria entre 38 ¢ 53 um. O angulo de varredura 26 foi de 15 a 140° com um
passo de 0,01°. O tempo de contagem para cada ponto foi determinado com base na intensidade

do maior pico.

3.2. Método de Rietveld

O método de Rietveld [49] é usado para refinar estruturas cristalinas utilizando dados de
difragdo de raios X ou néutrons por po. O processo de refinamento consiste em fazer com que
o padrao de difragdo calculado com base na estrutura cristalina se aproxime do padrao de

difragao observado.
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Virios softwares utilizados para a determinag@o da estrutura cristalina utilizam esse tipo de

refinamento. No refinamento de Rietveld dos dados, a quantidade

S§= Z W, (¥ ony = Yiear))” (3.4)

dada pela diferenca ponderada entre o padrao de difracdo observado e calculado, ¢
minimizada pelo método dos minimos quadrados e o padrdo de difragao calculado ¢ obtido a

partir
Yi(calc)(x) =1, |:ZkhF;12mth1)h(x)+Ib:| (3.5)
%

onde /) ¢ a intensidade incidente, k; ¢ o fator de escala para uma fase particular (se houver
apenas uma fase h = 1), F, é o fator de estrutura para uma reflexdo particular, m;, é a

multiplicidade para dada reflexdo, L, é o fator de correcdo da intensidade, P(4;) € a fungdo de

forma do pico e I, ¢ a contribui¢do do background.

A contribui¢do do background ¢ modelada de maneira empirica a partir de uma fungao, que ¢
geralmente polinomial, com parametros refindveis. A fun¢do de forma do pico ¢ usada para
modelar a forma dos picos de Bragg do padrao calculado. Essa funcao pode ter varias formas,

sendo a pseudo-Voigt a mais apropriada para um padrao obtido por difracdo de raios X.

A fungdo pseudo-Voigt ¢ uma mistura de uma Lorentziana (L) e uma Gaussiana (G):

G(x)=% 1n7zexp{— 4;1“22)8} (3.6)
2 1
P(A,)=nL+(1-mG (3.8)

onde a contribuicao da parte Lorentziana e Gaussiana ¢ dada por n. I' ¢ a largura a meia

altura (FHWM).

Devido a divergéncia do feixe em baixos angulos, um fator adicional deve ser colocado na
fun¢do de forma do pico para que a assimetria dos picos situados a baixo angulo seja corrigida

(a espessura da amostra também pode influenciar essa assimetria) [50]. A correcao da largura
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a meia altura I em fung¢@o de 26 deve ser feita separadamente para a contribui¢do Lorentziana

e Gaussiana;:

[} =Utan’O+V tan@+W (3.9)
I' =Xtan@+Y/cos@ (3.10)

Assim, os parametros U, V, W, X e Y sdo refinaveis.
A qualidade do ajuste pode ser determinada através de trés parametros:

e M¢édia ponderada da fungdo de perfil

pr = {ZW(YI((I])Y) - Yi(calc))z/z Wi (Yi(obs))z} (31 1)

e Qualidade do ajuste
7 =R, /R, (3.12)

e Intensidade de Bragg

RBragg = {hzkl:‘]hkl(obs) - Ihkl(calc) } (3 13)

/Z W, ‘]hkl(obs)
i

sendo, 1,, =m-F,, onde m é a multiplicidade do pico e F é dado pela equagdo 3.3

A qualidade do refinamento pode ser estimada verificando o quanto R, se aproxima de R..
O erro esperado R., ¢ obtido do erro estatistico associado as intensidades medidas (reflete a
qualidade da medida). Entdo, em um bom ajuste x2 deve se aproximar de 1. O valor de Rp,ge
esta diretamente relacionado a uma melhora no modelo estrutural durante o ajuste. Uma
discussao mais detalhada sobre os valor desses parametros em um bom ajuste pode ser obtida
na referéncia [51] e maiores detalhes sobre o método podem ser encontrados na referéncia

[52].

Nessa tese os dados de difragdo foram analisados através do software GSAS [53] utilizando a
plataforma EXPGUI [54]. Para iniciar o processo de refinamento, deve-se fornecer ao
programa o grupo espacial, os valores dos parametros de rede e das posigdes atomicas. Com

esses dados o padrao de difragdo tedrico € calculado e, a partir da escolha do background e da
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funcdo de perfil os parametros podem ser refinados. Os dados de entrada para o refinamento

estrutural das amostras sintetizadas nesse trabalho foram retirados da referéncia [55].

3.3. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica que fornece dados sobre a microestrutura
das amostras. Informagdes como tamanho, geometria e “empacotamento” dos graos sao
essenciais para entender as propriedades de transporte do composto. Além disso, alguns
microscopios possuem um detector de raios X que permite investigar também a composicao

quimica.

No microscopio eletronico de varredura, a amostra ¢ irradiada por um feixe de elétrons de alta
energia (geralmente de 1 a 50 kV). Em amostras ndo condutoras, a superficie deve ser coberta
por uma camada, geralmente de ouro ou carbono, para que haja a dissipacao da carga elétrica
e do calor introduzido pelo feixe de elétrons. Além disso, a amostra deve ser fixada no porta
amostras com uma fita condutora para que as cargas fluam para fora dela. O ponto focal do
feixe e a resolugdo espacial do microscopio dependem da voltagem de aceleragdo, da corrente

(10" -10° A) ¢ da distancia de trabalho.

No modo de varredura, o feixe de elétrons ¢ movido através da amostra por um conjunto de
lentes eletromagnéticas. Esse feixe pode penetrar poucos micrometros na amostra dependendo
da sua voltagem e da composi¢do da amostra. Os elétrons incidentes podem interagir de
diversas formas com amostra, como mostra a Figura 3.1. Para medir cada tipo de interacao ¢

necessario utilizar um detector especifico.
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Feixe de clétrons incidente

YIS

~ Elétrons Auger
Elétrons secundarios

Amostra Elétrons retroespalhados

Raios X caracteristicos

Raios X contimuo

Fluorescéneia de raios X

Figura 3.1 - Interagdo do feixe de elétrons incidente com a amostra.

Os elétrons secundarios (SE) resultam da interacdo do feixe eletronico com os elétrons
fracamente ligados da amostra. A formacgao desses elétrons ¢ bem proxima da superficie e o

contraste na imagem ¢ dado, sobretudo, pelo relevo da amostra.

Os elétrons retroespalhados (BSE) sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico. A
quantidade e direcdo desses elétrons dependem da composi¢do, do relevo da superficie, da
cristalinidade e magnetismo da amostra. O sinal desses elétrons ¢ de bastante utilidade, pois o
contraste produzido depende do numero atdmico. Em geral a imagem gerada por esses
elétrons possui uma resolucdo espacial pior do que a dos elétrons secundérios, pois o volume

de interacao desses elétrons com a amostra ¢ maior [56].

Os raios X caracteristicos sdo emitidos quando o atomo ¢ excitado pela criagdo de vacancias
em suas camadas eletronicas mais profundas e retorna ao seu estado fundamental emitindo
raios X com energia caracteristica da configuragdo eletronica do atomo. A resolucdo espacial
nesse caso ¢ pior que a dos elétrons retroespalhados, mas com essa técnica (espectroscopia de

energia dispersiva) € possivel obter informagdes sobre a composi¢ao quimica da amostra [57].

Os experimentos de microscopia eletronica de varredura foram feitos no Laboratério de
Caracterizacao de Superficie de Materiais (LCSM) da Universidade Federal do Espirito Santo
utilizando um microscopio marca Zeiss, modelo EVO 40, voltagem de 20 kV. Todas as
amostras precisaram ser metalizadas com uma camada de Au-Pt e fixadas no porta amostras

com uma fita de carbono para dissipar a carga elétrica.
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3.4.XAS - XANES e EXAFS

Em experimentos de absor¢do de raios X, a interacdo dos fotons com a amostra ¢ medida
através da absorc¢do do feixe incidente em funcdo da energia E = hv . No caso da absorc¢ao de
raios X, o coeficiente de absor¢ao dado pela equagdo 3.14 pode ser determinado considerando

a diminui¢do da intensidade do feixe incidente com a distdncia dx como mostra a Figura 3.2:

d. I
E)=——In— 3.14
U(E) 207 (3.14)

0

que ¢ uma consequéncia direta da lei da absor¢ao:

[ =1, HEX (3.15)
ﬂ
- -u(E)x
I, - I=1e

Figura 3.2 - Absorg¢éo do feixe de raios X de intensidade 7, em uma amostra de espessura x.

Dependendo da energia do feixe incidente ele pode interagir com a amostra causando diversos
efeitos e a partir deles pode-se inferir varias propriedades do material. Entre eles tem-se:

e Para energias inferiores a 100 keV o processo dominante ¢ o efeito fotoelétrico;

e Diminui¢do do coeficiente de absor¢do com o aumento da energia;

e Quando um fbéton possui energia suficiente para ionizar uma ou mais camadas
profundas do 4tomo, ocorre um aumento acentuado da absor¢do para essa energia
especifica e essa regido do espectro ¢ chamada de borda de absor¢ao (Figura 3.3-a).
Nessa regido os elétrons transicionam para estados nao ocupados acima da energia de
Fermi na escala de energia.

e Apds a borda de absor¢ao, ocorrem oscilagdes que nos fornece informagdes a respeito

da vizinhang¢a do atomo absorvedor.
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A vantagem em um experimento de absorcdo ¢ possibilidade de escolher um espécime
atdmico em particular do composto, pois cada elemento possui uma borda de absorcao
especifica. Dessa forma, escolhendo um elemento absorvedor, pode-se estudar suas
propriedades como o seu estado de oxidacao e tipo de coordenagdo. Escolhendo-se diversos
elementos absorvedores do material, ¢ possivel obter varias informagdes da estrutura local

desse material.

Nivel de energia n-3 1=2 n=1

o

Borda de absor¢éo
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Figura 3.3 - Espectro de absor¢do de raios X. (a) Coeficiente de absor¢do em fungdo da energia. (b) Regido de
XANES e EXAFS [58].

Em atomos com numero atomico alto ¢ bastante comum a realizacdo de experimentos nas
bordas de absor¢do L, ou L3, pois a energia para excitar um elétron da camada K desses
atomos ¢ muita alta. Outro fator que se deve levar em consideragdo ¢ o tipo de informacgao

que se quer obter. Por exemplo, em metais de transi¢do as propriedades estdo diretamente
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relacionadas aos orbitais d, logo uma medida na borda de absor¢@o L seria interessante nesse

caso.

O espectro de absorcao ¢ dividido em duas regides nas quais a interpretagao fisica ¢ diferente
(Figura 3.3-b). A regido proxima a borda de absorcao (até 30 a 50 keV acima da borda) ¢
conhecida como XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) e a regido que apresenta
pequenas oscilagdes (energias mais altas) ¢ chamada de EXAFS (Extended X-ray Absorption

Fine Structure).

3.4.1. Regido de XANES

Na andlise do espectro de XANES, a regido da pré-borda, a posi¢do e a forma do pico de
absor¢do sdo examinados. A borda de absor¢do define o grau de ionizagdo proximo ao estado
continuo e sua posicdo na escala de energia fornece o estado de valéncia do &atomo

absorvedor.

A localizacdo da borda de absor¢ao pode ser feita de duas maneiras: pelo maximo da primeira
. d \ . ~ ~

derivada £ U(E), que é o ponto de inflexdo do espectro de absor¢do ou pode ser

determinada, quando o valor do coeficiente de absor¢ao for metade de seu valor maximo.

A borda de absor¢do se desloca para altas energias com o aumento do estado de oxidagdo e
geralmente o deslocamento varia linearmente com o estado de oxidagdo do atomo absorvedor.
Se um grafico do coeficiente de absor¢ao em fungao da energia for plotado para o material em
estudo juntamente com compostos de referéncia pode-se determinar o estado do atomo

investigado no material.

A forma da pré-borda e da borda de absor¢do, sdo causadas pelas transi¢cdes eletronicas para
estados ligados vazios e contém detalhes da simetria local, estado de valéncia e ocupancia dos
orbitais eletronicos. A probabilidade das transi¢des ¢ dada pelas regras de selegdo. Em geral

temos:

e Em um metal o espectro de XANES ¢ o reflexo da sua banda de condugao;
e Se os ions absorvedores possuem simetria octaédrica a forma da borda apresenta duas
proeminéncias bastante sutis na pré-borda que estdo associadas a transi¢des eletronicas

dos elétrons 1s dos orbitais antiligantes com a simetria octaédrica;
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e Em uma configuragdo tetraédrica a vizinhanga mais préxima do atomo absorvedor
com centro de simetria produz um pico na pré-borda bastante intenso devido a

transi¢do permitida do elétron 1s para o orbital antiligante desocupado ty*.

A caracteristica da borda de absorcdo ¢ determinada por espalhamentos multiplos dos

fotoelétrons com baixa energia cinética.

O pico referente a borda de absor¢do observado no espectro ¢ conhecido como linha branca
(White-Line). A forma desse pico, ou mais precisamente, a area abaixo dele fornece algumas
informacdes bastante importantes, como a ocupagdao dos orbitais eletronicos. Com isso €
possivel determinar a ocupacdo desses orbitais com relacdo as dopagens realizadas nas
amostras e também com a influéncia da pressdo. A ocupagao dos orbitais pode ser calculada
de maneira mais eficiente a partir do ajuste de Lorentzianas para a segunda derivada da borda

de absorcao.

3.4.2. Regido de EXAFS

As oscilagdes no espectro de absor¢ao ocorrem devido a outros dtomos proximos do dtomo
absorvedor. A explicacdo desse fendmeno se da a partir do comportamento ondulatorio dos
elétrons. A absor¢do do foton de raios X causa a emissdo de um fotolétron com energia
cinética igual a diferenca de energia entre o foton incidente £ e a energia do fotoelétron na
camada da qual foi ejetado Ey. O vetor de onda associado ao fotolétron k (k = 2z/4, onde 1 é o
comprimento de onda de de Broglie) ¢ igual a:

k= 27’”(E—EO) (3.16)
As oscilagdes na regido de EXAFS ocorrem devido a interferéncia entre a onda emitida pelo
atomo absorvedor e a onda retroespalhada pelo atomo vizinho que pode ser considerado como
uma nova fonte de ondas esféricas [57]. Como a energia dos raios X muda o mesmo ocorre
com vetor k. Essa mudanga pode resultar em interferéncias construtivas ou destrutivas. O
sinal total do espectro de EXAFS ¢ dado pela soma de todas as oscilagdes y(k) produzida

pelas diferentes camadas atomicas em torno do 4&tomo absorvedor onde:
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(k) = ”;”0 (3.17)
0
onde:

M, € a absorcdo do 4tomo absorvedor isolado;
M ¢€ o coeficiente de absor¢do atdmico para uma energia E;

k ¢é o vetor de onda do fotoelétron.

Muitas sdo as varidveis envolvidas nesse processo e, portanto, devem ser consideradas no

calculo de y(k):

2R,

i

£, b)lsen(2kR, + )27+ ¢ 40 (3.18)

K =-Y -t

Na equacao ¥ ¢ a defasagem total produzida no processo de retroespalhamento, R ¢ a
distdincia do atomo absorvedor ao atomo retroespalhador, f(m,k) é a amplitude de
retroespalhamento, N ¢ o nimero de atomos vizinhos. Os argumentos das exponenciais sao
fatores de amortecimento que correspondem a limitagdo do livre caminho médio do
fotoelétron na matéria (1) e o outro é o fator de Debye-Waller, onde o” é a variagdo quadratica
da posicao relativa entre o d&tomo absorvedor e retroespalhador. Essa variagcdo pode ser devido

a desordens estruturais ou a vibragdes térmicas.

Dessa forma, o espectro de EXAFS carrega informagdes a respeito da vizinhanga do 4tomo
absorvedor como numero de coordenacdo e distancia entre os dtomos vizinhos. A equagao ¢
baseada na aproximacao por ondas planas e considera também que o fotoelétron sofre um
unico espalhamento pelos atomos vizinhos. Sendo assim, o EXAFS ndo fornece a relagdo
entre trés ou mais 4&tomos como, por exemplo, o angulo de ligagdo entre eles. Dessa maneira,
ndo ¢ possivel diferenciar um arranjo tetraédrico de um quadrado planar a ndo ser que as
distancias das ligagcdes apresente uma diferenca significativa. J&4 o espectro de XANES ¢

como uma impressao digital da estrutura tridimensional local do 4&tomo absorvedor.

O sinal de EXAFS ¢ interpretado a partir dos dados normalizados em termos de ud(E) (d ¢ a
espessura da amostra) eliminando o sinal da linha de base wuyd(k) acima da borda, obtendo-se

assim, as oscilagdes de EXAFS em termos de y(k) como na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Espectro de EXAFS. (a) Espectro total; (b) Espectro normalizado. Modificada da referéncia [59].

Entdo, o y(k) correspondente a regido de EXAFS ¢ isolado como na Figura 3.5-a ¢
transformado para o espago real através de uma transformada de Fourier dando lugar a uma

funcao de distribui¢do radial (RDF) como mostra a Figura 3.5-b.
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Figura 3.5 - Espectro de EXAFS. (a) Sinal apds remover a regido de XANES. (b) Transformada de Fourier do
sinal total de EXAFS. Modificada da referéncia [59].

A contribuicdo de uma determinada camada atdmica pode feita isolando-se o pico
correspondente na RFD e calculando a transformada de Fourier inversa como na Figura 3.6-a.
Um ajuste dos pardmetros da equacdo 3.18 para o sinal filtrado obtido para esse pico (Figura
3.6-b) nos fornece informacdes sobre o nimero e natureza dos vizinhos na camada,
comprimento das ligacdes atomicas, quantidade de desordem e livre caminho médio do

fotoelétron [59].
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Figura 3.6 - Espectro de EXAFS. (a) Transformada de Fourier Inversa; (b) Ajuste do sinal. Modificada da
referéncia [59].

As medidas de absor¢do de raios X foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) na linha de luz XAFS1 [60] no modo transmissdo. Nesta linha de luz sao
realizados experimentos de absor¢do de raios X. O intervalo de energia ¢ de 4 KeV a 24 KeV
e sua resolugdo em energia ¢ da ordem de 10* a 10™. O monocromador utilizado ¢ um cristal
de silicio (111) ou (220) dependendo do intervalo de energia desejado. A intensidade do feixe

¢ medida através camaras de ionizagao.

Nessa tese, foram feitas medidas nas bordas de absor¢do K do manganés (K-Mn) no intervalo
de energia de 6.400 a 6.620 eV e na borda L; do rénio (L3;-Re) no intervalo de energia de
10.400 a 11.190 eV utilizando o monocromador de silicio (111). A energia do feixe para o

mangangés foi calibrada com o Mn metalico e a do rénio com o 6xido ReOs.

Para investigar o estado de valéncia desses atomos em fun¢do da dopagem e por meio da
aplicagdo de pressdo hidrostatica, foram utilizados como padrdes os compostos MnO (Mn"?),
Mn,0; (Mn"), MnO, (Mn™), ReO, (Re™) ¢ ReO; (Re™). Para determinar o estado de
valéncia a posicdo da borda de absor¢do ¢ comparada a desses compostos cuja valéncia ¢

conhecida. O esquema da medida encontra-se na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Esquema da medida de absor¢@o de raios X. Nas medidas sob pressdo a amostra ¢ colocada dentro
da célula de presséo e alinhada na posi¢do da amostra na figura.

Todas as medidas foram feitas com uma referéncia para verificar se houve deslocamento da

energia entre as medidas.

Para a analise dos dados os espectros foram normalizados utilizando o programa Athena que
vem junto com pacote de softwares desenvolvidos para a andlise de espectros de absor¢ao de
raios X. Este pacote ¢ chamado de FEFF e foi desenvolvido por Bruce Ravel e seus colegas

na Universidade de Washington [61].

O primeiro passo ¢ a subtragdo da pré-borda. A pré-borda ¢ comparada a uma fun¢ao linear
com intervalo definido no programa por “pré” 1 e “pré 2” como mostra a Figura 3.8. Esses

valores podem ser tanto escolhidos pelo usuario como pelo proprio programa.
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Figura 3.8 - Subtragdo da pré-borda.
O préximo passo € encontrar a energia Ey da borda de absor¢do que ¢ o méximo da primeira
derivada Ou(E)/OE. A escolha de Ey pode ser tanto manual como automatica. Para
normalizar o espectro ¢ ajustada uma fun¢do quadratica na pos-borda. A diferenga entre a
fungdo quadratica ajustada para a pds-borda e a fungdo linear ajustada na pré-borda para um
valor de energia Ey, ¢ chamada de passo da borda (AW(Ey)). O espectro ¢ normalizado para

AW(Ep) =1 como € mostrado na Figura 3.9.

norm s E)

Espectro normalizado

| |

1 ! | 1 ! | ! |
10400 10680 10800 110040 11200
E {eV)

Figura 3.9 - Espectro de absorg¢do de raios X normalizado.
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3.5. Medidas de susceptibilidade magnética

As medidas de susceptibilidade magnética AC foram feitas com as amostras na forma de po
no Laboratorio de Altas Pressdes (PRESLAB) situado na Universidade Federal do Espirito
Santo. O suscetdmetro utilizado ¢ composto por uma bobina indutora, duas bobinas sensoras ¢

um lock-in como mostra o esquema da Figura 3.10.

As bobinas sensoras possuem o mesmo numero de voltas, porém, em sentidos opostos. Dessa
forma, quando um campo ¢ gerado pela bobina indutora, esta, induz um campo sobre as

bobinas sensoras e a diferenca de potencial entre as bobinas V, e V}, € nulo.

Lock-in

Vo \
‘ Bobinas sensoras

Bobina indutora

Figura 3.10 - Esquema do suscetometro AC.

Se um material magnético for colocado no interior de uma das bobinas sensoras a diferenga

de potencial entre V, e Vy, sera diferente de zero. Esta diferenga entdo ¢ lida pelo lock-in.

O campo gerado pela bobina ¢ oscilante e pode ser expresso pela equagdo 3.19

B =B, cos(awt) (3.19)
Mas,
V= _49_ —Ad—B = AwBsen(wt)
dt dt

Dessa maneira, a tensdo nas bobinas sensoras pode escrita como:

V, = AwB, sen(wt) e V, = AwB,,sen(wt)
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Fazendo,
V.-V, =AV =(B,, - B,,)Awsen(wt)
AV (B,,—B,,)Awsen(owt) B, —B,,
4 B,Awsen(wt) B,
Assim,

AV _ By, =By, _pH—pH _ p(I+x,)— 1

4 B, mH Hy

V.=V
v

L= (3.20)
Dessa forma a susceptibilidade magnética do material pode ser medida. Outros parametros
também estdo envolvidos como a temperatura. A leitura dos dados ¢ toda feita por um
programa desenvolvido no préprio laboratério chamado de Acsus9. Esse programa registra a

tensdo nas bobinas sensoras em funcao da temperatura.

A temperatura de trabalho vai desde ambiente até a temperatura do nitrogénio liquido que é
77 K. A amostra ¢ resfriada em poucos minutos ¢ a medida ¢ realizada na subida da
temperatura. O recipiente na qual as bobinas e amostra sdo colocadas ¢ quase adiabatico.
Dessa maneira a temperatura sobe lentamente e a qualidade da medida ¢ bastante satisfatoria.

Cada medida dura cerca de 20 horas.

3.6. Medidas sob pressao hidrostatica

As medidas sob pressdo hidrostatica de até 1,2 GPa foram realizadas com uma célula de
pressdo de carbeto de boro (B4C) desenvolvida no PRESLAB por Passamai Jr [62] durante
sua tese de doutorado. A grande vantagem dessa célula ¢ que ela pode ser usada tanto para
medidas de difracdo e absorcdo de raios X bem como para medidas de susceptibilidade

magnética, pois o corpo da célula ndo causa interferéncia no campo magnético.

Para melhorar a intensidade dos raios X transmitidos, foi feito um furo de 2 mm de didmetro e

3 mm de profundidade com uma broca diamantada em um lado de cada bigorna de B4C. A
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bigorna foi montada em um bloco de CuBe (liga de cobre berilo) que foi usado para
pressionar a arruela de vedagdo. A abertura do angulo de saida ¢ de aproximadamente 26 =

30°. Um esquema da célula de pressdo e da arruela ¢ mostrado na Figura 3.11.

45 mm |
|

| l&\\N &\\\\\\&/ Corpo de CuBe

§ 7 \\/ Bigorna de B,C

/§8-

«—— Bobina indutora

40 mm
7,

27
\

Arruela

XAS Difracao / Susceptibilidade
Bobinas sensoras

Amostra
CuBe
Arruela
ReOs Hg Re-1223

Figura 3.11 - Vista esquematica da célula de pressdo. Modificada de [63].

A pressdo hidrostatica foi obtida através do preenchimento do orificio da arruela com uma
mistura de 6leo mineral e n-pantanol na proporcao de 1:1. A pressao interna foi calibrada com
um supercondutor HgpsRep,Ba,Ca,CuzOgs (Hg,Re-1223) colocado ao redor do orificio da

arruela, de maneira com que o feixe de raios X ndo incidisse nele.

De acordo com Orlando [64] a pressdo hidrostatica no interior da célula possui um
comportamento linear em relagdo a temperatura critica do supercondutor (Hg,Re-1223). Para

as medidas de XAS, o ReO; foi usado como calibre extra para a pressao.

Nas medidas de susceptibilidade AC a célula de B4C foi submetida a temperaturas de 293 a
77 K. A pressao interna ndo mudou com a variagao de temperatura podendo ser obtida com

uma precisdo de 0,1 GPa. A temperatura critica das amostras pode ser medida com precisao

de 0,05 K.
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A amostra foi colocada no interior de uma das bobinas sensoras, que foram construidas com
um fio de cobre de 45 um de didmetro. A bobina indutora foi feita com 100 voltas e cada
bobina sensora com 470 voltas. A medida foi feita para um campo AC Hayc = 6 A/m e
frequéncia v = 448 Hz. A voltagem na bobina indutora foi gerada por um amplificador Lock-
in Stanford SR 810. Para minimizar o ruido e manter a amplitude do campo AC constante
durante todo o intervalo de tempo foi utilizada uma fonte de corrente especial (Rahf Co.).
Uma resisténcia de platina (Pt-100) e um controlador de temperatura Conductus LTC-20

foram utilizados para altas variagdes de temperatura (Hg,Re-1223).
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4. Sintese das amostras

As amostras de Ca;MnReOg dopadas com cério (Ce) e itrio (Y) foram preparadas através de
reacao do estado s6lido em um tubo de quartzo encapsulado. Como reagentes foram utilizados
oxido de célcio (Ca0), 6xido de manganés (MnO;-Alfa Aesar, Puratronic 99,9%), 6xido de
rénio (ReO,-Sigma Aldrich 99,7%), 6xido de cério (CeO,-Sigma Aldrich 99,995%) e 6xido
de itrio (Y,0;-Sigma Aldrich 99,995%).

O oxido de calcio (CaO) foi obtido através da calcinagdo do carbonato de céalcio (CaCOs-Alfa
Aesar, Puratronic 99,999%) a uma temperatura de 980 °C sob fluxo de oxigénio (O,-

99,995%) durante 24 horas de acordo com a reagdo a seguir:
CaCO, (S) + O, (g) - CaO(S) + CO, (g)+ 0, (g)

Inicialmente os pos foram aquecidos em uma mufla a 200°C durante 6 horas para a retirada da
humidade. Em seguida os p6s foram pesados em uma balanga analitica da marca Sartorius
com precisio de 107 gramas. A mistura dos pos foi feita em um almofariz e pistilo de 4gata
dentro de uma caixa de luvas sob atmosfera de argdnio (99%). Apods a mistura o pod foi

compactado a uma pressao uniaxial de aproximadamente 0,5 GPa.

Primeiramente foi utilizado um pastilhador cilindrico com 8 mm de diametro. As pastilhas
foram embrulhadas em uma folha de outro (Alfa Aesar, Puratronic 99,999%) para evitar o
contato direto com o tubo de quartzo. O tamanho do tubo foi escolhido de maneira a satisfazer
um fator de preenchimento f de ~0,1g/cm’. Esse valor ¢ de extrema importincia para evitar o

surgimento de trincas devido a pressdo de oxigénio dentro do tubo a temperaturas elevadas.

A taxa de aquecimento/resfriamento forno para todas as amostras foi de 100 °C/h. A
quantidade de tratamentos térmicos realizados para cada amostra variou de acordo com a
formacdo da fase desejada, que foi acompanhada através de medida de difracao de raios X por
po. As fases presentes foram identificadas através do banco de dados do International Center
for Diffraction Data (ICDD) PDF-2 [65] juntamente com o programa Search Match [66].
Entre cada tratamento térmico foi realizada uma moagem para homogeneizar os graos e

facilitar a difusdo durante a sintese.

A seguir ¢ dado um detalhamento da sintese de cada amostra.
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4.1. Ca,MnReOg

A relagdo estequiométrica para a amostra Ca;MnReOg foi obtida de acordo com a equagdo

(4.1)

2Ca0+MnO, +Re O, = Ca,MnReO, 4.1)

Inicialmente, foram realizados dois tratamentos térmicos: o primeiro a 900 °C durante 24
horas e o segundo a 960 °C durante 48 h. Em seguida foi feita uma medida de difracao de
raios X (Figura 4.1) que mostrou a presenca de fases residuais identificadas como: 1-1160
oxido de calcio (CaO), 86-2342 carbonato de calcio (CaCOs), 44-992 6xido de manganés
(MnO,) e 73-1582 oxido de rénio (ReO;). O numero que aparece na frente do composto ¢ a

referéncia da ficha PDF.

800

700

Au 73-1562 Rheglium O

600

500

400

300—

200

100

Figura 4.1 - Padrdo de difragdo de raios X para a amostra Ca,MnReOg feito para reconhecimento de fase durante
o processo de sintese.

Foi feito um terceiro tratamento térmico a 1200 °C durante 24 horas. A anélise do padrao de

difracdo da amostra ndo mostrou a presenca de fases residuais como mostra a Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Padrdo de difragdo de raios X para a amostra Ca,MnReOQs feito para reconhecimento de fase durante
o processo de sintese.

4.2.Ca; 3Cey,MnReOq

A relacdo estequiométrica para a amostra Ca;sCepoMnReOg foi obtida de acordo com a

equacao 4.2
1,8Ca0 +0,2CeO, + MnO, +Re O, — Ca, ;Ce, ,MnRe O, + 0,10, (4.2)

Inicialmente, foram realizados dois tratamentos térmicos: o primeiro a 860 °C durante 24 h e
o segundo a 900 °C durante 48 h. Em seguida foi feita uma medida de difragdo de raios X

(Figura 4.3).
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Figura 4.3 - Padrdo de difracdo de raios X para a amostra Ca, sCe;,MnReO6 feito para reconhecimento de fase
durante o processo de sintese.

O padrao de difracdo mostrou que a estrutura dupla perovskita comegou a formar, mas ainda
ha uma fase residual presente 84-24 6xido de célcio e rénio hidratado (Ca(ReO,)),.(H,0),.

Foi realizado um terceiro tratamento a 940 °C durante 57 horas em seguida analisado o
padrao de difracdo da amostra. A Figura 4.4 mostra que ap6s esse tratamento a amostra ainda

apresenta uma fase residual, mas desta vez foi encontrado 65-5923 6xido de cério (CeOy).
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Figura 4.4 - Padrdo de difragdo de raios X para a amostra Ca; 3Ce;,MnReOG6 feito para reconhecimento de fase
durante o processo de sintese.

Um quarto tratamento térmico foi realizado a 1.100 °C durante 10 horas. Mas o padrao de

difragao mostrou que ainda ha presenga de 6xido de cério nessa amostra.

4.3. Cal,gYo,anReO6

A relagdo estequiométrica para a amostra Ca;o9Yo 1 MnReOs foi obtida de acordo com a

equacao 4.3

1,9Ca0 +0,05Y,0, + MnO, + Re O, — Ca, ,Y, MnRe O, +0,0250,

(4.3)
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Inicialmente, foram realizados dois tratamentos térmicos: o primeiro a 860 °C durante 24 h e
o segundo a 920 °C durante 57 h. Em seguida foi feita uma medida de difragdo de raios X

(Figura 4.5).

5000
A Dupla
43-661 Yttrium Oxide
34-1041 La Mo Oxid«
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2000—

1000

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Figura 4.5 - Padrdo de difracdo de raios X para a amostra Ca; oY, ;MnReOs feito para reconhecimento de fase
durante o processo de sintese.

O padrao de difragdo mostrou que a perovskita dupla comegou a formar, mas que ainda
apresenta impurezas de 43-661 oOxido de itrio (Y203), uma fase de 6xido de lantdnio e
molibdénio 34-1041 LagMo0,014 que pode ter o equivalente com Ca no sitio do La e Re no
sitio do Mo, porém ndo tem estrutura conhecida e a ficha pode ser duvidosa e uma terceira
fase que nao foi determinada. Um terceiro tratamento foi realizado a uma temperatura de

960°C durante 33 horas. O padrao de difracdo mostrou a apenas a presenca da perovskita

dupla (Figura 4.6).
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Figura 4.6 - Padrdo de difrac@o de raios X para a amostra Ca; 9Y,;MnReOg feito para reconhecimento de fase

durante o processo de sintese.

4.4. Ca1,7Y0,3MnReO6

A relagdo estequiométrica para a amostra Ca;7Yo3MnReOg foi obtida de acordo com a

equacao 4.4

1,7Ca0 +0,015Y,0, + MnO, + Re O, — Ca, ,Y, ;MnRe O, +0,0750,

(4.4)

Foram realizados quatro tratamentos térmicos: o primeiro a 890 °C durante 24 h, o segundo e

terceiro a 980 °C durante 60 h e 36 h respectivamente. O ultimo tratamento térmico foi

realizado a uma temperatura de 1.000 °C durante 30 horas. O padrdo de difragao (Figura 4.7)

apods o ultimo tratamento mostrou a presencga de uma Unica fase.
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1800

Figura 4.7 Padrdo de difragdo de raios X para a amostra Ca;;Y(3MnReQOg feito para reconhecimento de fase
durante o processo de sintese.

Em todos os tratamentos térmicos feitos com temperaturas acima de 1.000 °C as amostras
foram compactadas na forma cilindrica com 5 mm de diametro. Devido o ponto de fusdo do

ouro, 1.064 °C, as amostras foram colocadas em um cadinho de alumina.
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5. Resultados

5.1. Previsao da estrutura

A previsdo para a estrutura foi feita através do célculo do fator de tolerancia. Os célculos
foram realizados com o programa SPUDS ja mencionado anteriormente. A Tabela 5.1 mostra
o fator de tolerancia calculado para cada amostra levando em consideracdo os diferentes

estados de oxidagdo para o manganés, rénio e cério.

Tabela 5.1 - Fator de tolelancia calculado com o programa SPUDS.

Amostra Estados de Oxidacao Fator de Tolerancia
Ca,MnReOq Mn"*/Re™® 0,8979
Mn"/Re" 0,9430
Ca; 3Cep,MnReOg Ce"/Mn"*/Re™ 0,9140
Ce"”/Mn"/Re" 0,9500
Ce”/Mn “/Re"’ 0,9374
Ce”?/Mn */Re"’ 0,9264
Ca; Yo 1MnReOg Y /Mn"?/Re"® 0,9191
Y /Mn"/Re" 0,9470
Ca;,Yo3MnReOg Y /Mn"?/Re"® 0,9157
Y /Mn"/Re" 0,9435

Os valores calculados para o fator de tolerancia mostram que independente da valéncia
assumida pelo manganés, rénio e cério a estrutura prevista ¢ a monoclinica que foi corroborada

pela analise do padrdo de difragdo.
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5.2. Medidas de difracao de raios X

Os resultados da andlise de Rietveld do padriao de difracdo de cada amostra estdo dispostos a

seguir.

5.2.1. Ca;MnReOg

A analise do padrao de difracdo da amostra Ca;MnReOg pelo método de Rietveld mostrou
apenas a presenga da perovskita dupla com aquela composicao. O padrao de difracao analisado
encontra-se na Figura 5.1. Os parametros de ajuste do refinamento forma R, = 0,1093, X2 =
2,448, R = 0,0466. Os dados estruturais obtidos pelo refinamento encontram-se nas Tabela

5.2, Tabela 5.3 e Tabela 5.4.
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Figura 5.1 - Andlise de Rietveld do padrao de difracdo de raios X da amostra Ca,MnReO.



Tabela 5.2 - Dados estruturais da amostra Ca2MnReQO6.

Dados do cristal

Formula Unitéria
Peso

Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume da cela unitaria
Z

Densidade calculada

CayMnReOg
417,30 g/mol

monoclinico

P12/n1 (no. 14)

a=>5,4445(1) A
b=75,6396(1) A
c=7,7753(1) A
B=90,18(1) °
238,74(1) A’

2

5,805(1) g/em’
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Tabela 5.3 - Coordenadas atomicas e pardmetros de deslocamento isotropico.

Atomo Wyck X y z Uiso(A?)
Ca 4e 0,4860(5)  0,5543(3)  0,2530(3)  0,0075(5)
Mn 4¢ 1/2 0 1/2 0,0050(5)
Re 4d 1/2 0 0 0,0059(1)
01 4e 0311(1)  0,284(1)  0,0535(9)  0,009(1)
02 4e 0,215(1)  0,809(1)  0,0485(9)  0,009(1)
03 4e 0,599(1)  0,043(1)  02383(7)  0,009(1)

Tabela 5.4 - Comprimentos de liga¢do nos octaedros BOg € B'Og4 e angulos de ligacdo Mn-O-Re.

MnOg ReOg
Mn-O1(A) 2,133(6) Re-O1(A) 1,940(6)
Mn-02(A) 2,109(7) Re-02(A) 1,947(7)
Mn-O3(A) 2,082(5) Re-0O3(A) 1,967(5)
Mn-O-Re

Mn-O1-Re(°) 148,4(3)

Mn-0O2-Re(°) 150,2(4)

Mn-O3-Re(°) 147,5(3)
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Os resultados encontrados sdo os mesmos publicados por Corréa et al. [55]. O fator de
desordem entre os sitios B ¢ B” ¢ menor do que 3% e ndo foi considerado nos dados do
refinamento. Segundo a notagao de Glazer [17] a configuragdo ao longo dos eixos pseudo-
clibico ¢ aab". Com os dados do refinamento foi possivel construir a estrutura da perovskita
CaMnReOg. Na Figura 5.2-a a estrutura pode ser vista ao longo do eixo pseudo-cubico a/b.
Nessa figura fica clara a rotagdo fora de fase dos octaedros vizinhos. A Figura 5.2-b mostra a
estrutura ao longo do eixo cristalografico c. Ao longo desse eixo a rotacdo entre os octaedros

vizinhos ocorre em fase.

(a)

Figura 5.2 - Estrutura da amostra Ca,MnReOQy. (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo do eixo cristalografico c.

5.2.2. Cal,sCeo,zMnReO6

Os parametros de ajuste do refinamento foram R,=0,1280, XZ =2,837 ¢ R¢ = 0,0511. O
ajuste do padrdao de difragdo da amostra Ca;3Cep>MnReOg pelo método de Rietveld esta
disposto na Figura 5.3. Os dados estruturais obtidos encontram-se nas Tabela 5.5, Tabela 5.6 e
Tabela 5.7. Como ja visto, essa amostra apresentou tragos residuais de 6xido de cério (CeOy).
Na Figura 5.3 essa fase esta representada como o segundo conjunto de tick marks (em azul

celeste). Essa amostra também apresentou uma pequena quantidade de 6xido de manganés
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(MnO) que nao tinha sido detectado na medida para reconhecimento de fase durante o
processo de sintese. A quantidade de MnO nao influenciou o refinamento da estrutura e

portanto ndo esta presente na Figura 5.3.

A porcentagem em peso encontrada pelo ajuste para o CeO, foi de ~2,7%. O refinamento de
fator de ocupacdo do sitio A mostrou que a real composicao da amostra Ca; gCepoMnReOg €
Caj 921Ceo,079MnReOg. A mudanga na composi¢ao ocorreu devido a presenca de CeO, fora da
estrutura. O refinamento da desordem no sitio B e B’ também foi menor do que 3% como na

amostra sem dopagem.
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Figura 5.3 - Analise de Rietveld do padrdo de difragdo de raios X da amostra Ca,; sCey,MnReOg.



Tabela 5.5 - Dados estruturais da amostra Ca g5;Ceg 970MnReOsg.

Dados do cristal

Formula Unitaria Caj 921Ce,079MnReOg
Peso 425,20 g/mol
Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P12/n1 (no. 14)
Dimensdes da cela unitaria a=>5,4578(1) A

b =5,6494(1) A
c=7,7948(1) A

B=90,17(1) °
Volume da cela unitaria 240,34(1) A’
Z 2
Densidade calculada 5,875(1) g/crn3
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Tabela 5.6 - Coordenadas atomicas e parametros de deslocamento isotrdpico da amostra Ca; 92;Ce 970MnReOg.

Atomo  Wyck. Occ. X y z Uiso(A?)
Ca 4o 0061 0.4868(6) 0.5504(3) _ 0.252313) 0.0073(5)
Ce de 0,039 0492(5) 05702)  02522)  0,0073(5)
Mn 4c 1 1/2 0 1/2 0,0039(3)
Re 4d 1 1/2 0 0 0,0060(1)
01 4e I 0317(1)  0282(1)  0,041(1)  0,0083(2)
02 4e I 0210(1)  0837(1)  0041(1)  0,0083(2)
03 de I 0586(1) -0,026(1)  02371(7)  0,0083(2)
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Tabela 5.7 - Comprimentos de ligacdo nos octacdros BO6 ¢ B'O6 e angulos de ligagdo Mn-O-Re na amostra

Cay 921Ceg079MnReOg.

MnOg ReOg
Mn-O1(A) 2,146(5) Re-O1(A) 1,909(5)
Mn-02(A) 2,246(6) Re-02(A) 1,859(6)
Mn-03(A) 2,108(7) Re-O3(A) 1,911(7)
Mn-0O-Re

Mn-O1-Re(°) 151,087(4)

Mn-02-Re(°) 146,107(3)

Mn-03-Re(°) 151,707(3)

A Figura 5.4 traz uma visao da estrutura da amostra Ca, 921Ce979MnReOg ao longo do plano

ab (a) e ao longo do eixo cristalografico c¢ (b). Pode se notar que, assim como na amostra

Ca;MnReOg, a rotagao dos octaedros ¢ do tipo aab’.

(b)

*b

Figura 5.4 - Estrutura da amostra Ca, g,1Ce70MnReOg . (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo do eixo

cristalografico c.
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5.2.3. Cal,gYo,anReOG

Durante o processo de sintese foi verificado que a amostra Ca; oY1 MnReOg ndo apresentava
fases residuais. A analise de Rietveld comprovou que essa amostra apresenta apenas a fase
com estrutura perovskita dupla. Os pardmetros do ajuste foram Ry,= 0,1027, v=2243 ¢
Ry = 0,0512. O refinamento do padrdo de difragdo encontra-se na Figura 5.5 e os resultados

estruturais obtidos estdo nas Tabela 5.8, Tabela 5.9 € Tabela 5.10.

Tabela 5.8- Dados estruturais da amostra Ca,; oY, ;MnReOg.

Dados do cristal

Formula Unitaria Caj 9Y 01 MnReOg
Peso 422,18 g/mol
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P12y/n1 (no.14)
Dimensdes da cela unitaria a=>54412(1) A

b = 5,6486(1) A
c=17,7771(1) A

B=190,22(1)°
Volume da cela unitaria 239,03(1) A°
V4 2

Densidade calculada 5,865(1) g/em’
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Figura 5.5 - Analise de Rietveld do padrdo de difragdo de raios X da amostra Ca,; Y, ;MnReOs.

Tabela 5.9 - Coordenadas atomicas e parametros de deslocamento isotrdépico da amostra Ca; 9Y(;MnReOg.

Atomo  Wyck. Occ. X y z Uiso(A%)
Ca 4o 005 0.4882(5) 0.5590(2) _ 0.25203) _ 0.0070(3)
Y 4o 0,05  048736(7) 0,5556(2)  0,25436(3) 0,0070(3)
Mn 4c 1 1/2 0 1/2 0,0012(1)
Re 4d T’ 0 0 0,0012(1)
01 4e 1 0322009) 0286909)  0,0566(8)  0.009(2)
02 4o 10201009 0813309) 0,04758)  0,015(2)

03 4e 1 0,6127(8) -0,0382(9)  0,2385(6)  0,007(1)
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Tabela 5.10 - Comprimentos de ligacdo nos octaedros BO6 e B'O6 ¢ angulos de ligagdo Mn-O-Re na amostra

Cal,gYO,anReOG.

MnOg ReOg
Mn-O1(A) 2,172(6) Re-O1(A) 1,951(8)
Mn-02(A) 2,101(6) Re-02(A) 1,980(6)
Mn-03(A) 2,119(6) Re-O3(A) 1,986(6)
Mn-0O-Re

Mn-O1-Re(°) 144,0(3)

Mn-02-Re(°) 147,8(3)

Mn-03-Re(°) 142,6(3)

A Figura 5.6 mostra a estrutura da amostra Ca;9Yo1MnReOg ao longo do plano ab (a) e ao

longo do eixo cristalografico ¢ (b). Nota-se novamente que a rotacdo dos octaedros ocorre

fora de fase nos eixos a e b e em fase ao longo do eixo c.

(a) (b)

¢ CaYy

®Mn ¢
@Re
@0
a b

Figura 5.6 - Estrutura da amostra Ca;oY,;MnReOq . (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo do eixo

cristalografico c.
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5.2.4. C31,7Y0,3M11R606

A partir do padrao de difragdo de raios X por po para reconhecimento de fase durante o
processo de sintese, a amostra nao apresentou nenhum outro tipo de fase residual. A analise
de Rietveld do padrio de difracdo mostrou que a amostra ¢ 100% composta da fase
Ca;7Y03MnReOg como mostra a Figura 5.7. Os valores dos parametros de ajuste sdo Ry,=

0,1376, y* = 1,980 ¢ Ri* = 0,0620.

1000
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é 1{ i .&. ::i'%::::: %: :E‘W:ﬂ 1 ::il: ) i I:JE: : = > =
| | |
0 75 100 125
20 (graus)

Figura 5.7 - Analise de Rietveld do padrdo de difragdo de raios X da amostra Ca,; ;Y (3MnReOg.

Os resultados obtidos encontram-se nas Tabela 5.11,Tabela 5.12 ¢ Tabela 5.13.



Tabela 5.11- Dados estruturais da amostra Ca, ;Y 3MnReOg.

Dados do cristal

Formula Unitaria Ca; 7Y o3MnReOg
Peso 431,95 g/mol
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P12/n1 (no. 14)
Dimensdes da cela unitaria a=5,4346(1) A

b=5,6588(1) A
c=77771(1) A
B =190,243(1)°

Volume da cela unitaria 239,17(1) A°
Z 2
Densidade calculada 5,99769(1) g/em’

Tabela 5.12 - Coordenadas atdmicas e parametros de deslocamento isotropico da amostra Ca; ;Y 3MnReOg.
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Atomo Wyck. Ocec. X y z Uiso(A?)
Ca 4e 0,85 0,4857(2) 0,5607(2) 0,2517(2) 0,0114(4)
Y 4e 0,15 0,4857(2) 0,5607(2) 0,25166(2) 0,0114(4)

Mn 4c 1 172 0 172 0,0060(1)
Re 4d 1 172 0 0 0,0060(1)
Ol 4e 1 0,324(1) 0,278(1) 0,058(1) 0,015(2)
02 4e 1 0,216(1) 0,808(1) 0,047(1) 0,010(2)
03 4e 1 0,601(1) -0,042(1) 0,231(9) 0,010(2)
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Tabela 5.13 - Comprimentos de ligacdo nos octaedros BO6 e B'O6 ¢ angulos de ligagdo Mn-O-Re na amostra

Ca1,7Y0,3MnReOG.

MnOg ReOg
Mn-O1(A) 2,208(7) Re-O1(A) 1,895(7)
Mn-02(A) 2,133(7) Re-02(A) 1,924(7)
Mn-03(A) 2,181(7) Re-O3(A) 1,888(7)
Mn-0O-Re

Mn-O1-Re(°) 145,8(4)

Mn-02-Re(°) 150,5(4)

Mn-03-Re(°) 145,7(4)

. . ~ , . - 1.t ~
Assim como nas amostras anteriores a rotacao dos octaedros ¢ do tipo aa’b'. A rotagdo pode

ser observada na Figura 5.8 que mostra a estrutura da amostra Ca; 7Y o3MnReOg.

(a) (b)

¢ CaY
@Mn c

@Re T
a b

@0

Figura 5.8 - Estrutura da amostra Ca;;Y(3MnReOq
cristalografico c.

. (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo do eixo

Nas amostras dopadas com itrio a desordem no sitio B e B’ foi menor do que 2,5% sendo

desconsiderada no refinamento.



75

Os dados estruturais de cada amostra foram fornecidos nas se¢des anteriores, mas, ainda nao
comparados entre si. A mudanc¢a dos parametros de rede a e b ficam bastante claras quando a
dopagem ¢ realizada. A partir da Figura 5.9 nota-se que a dopagem com cério faz com que
ambos os pardmetros a e b aumentassem 0,0133 A e 0,0098 A respectivamente em relagio a
amostra sem dopagem. J4, quando a dopagem ¢ feita com itrio, o parametro a diminui
enquanto b cresce com o aumento da dopagem. Para a dopagem contendo 15% de itrio (x =
0,3) o parametro de rede a diminui 0,0089 A e o pardmetro b aumenta 0,0192 A em relacio a

amostra nao dopada.

5.460 ———————————————————————— 5.665
[ . O Y :
L] S — . 15.660
5.450 [ 15.655
— L /,/ 4
i P . ] =
L saast @ & 15:650 =
< - \\\\>i/ ] ~
5.440 F @ 15.645
5435 @ T 15640
s430——— 15,635

0.0 01 02 03
X (content of Y and Ce)

Figura 5.9 - Comparagdo entre os parametros a ¢ b de rede do composto Ca,MnReO4 em fungdo da dopagem
com cério e itrio.

A Figura 5.10 mostra a variagdo do parametro ¢ ¢ o volume da célula unitaria em fungao da
dopagem. Na amostra dopada com cério ha um aumento de 0,0195 A do parAmetro ¢. Embora
haja um aumento de 0,0018 A do pardmetro ¢ com a dopagem de itrio, este ocorre somente
para um conteudo de 5% (x = 0,1). Para a dopagem com 15% de itrio, o valor desse pardmetro

ndo muda.
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O angulo f varia muito pouco com a dopagem do composto como pode se ver na Figura 5.11.
Ha um decréscimo de 0,01° na amostra com cério. E um aumento de 0,063° na amostra
contendo maior quantidade de itrio (x = 0,3). Para ambas as dopagens, com cério ¢ itrio, o
volume da célula unitaria cresce, sendo que o maior aumento ocorre para a dopagem com

cério.

240,5 — : . - : : .
—_ - n QO ftrio
‘:< 240,0 F } ~ M- cério |
g 2395h .
= L J
p— ________________ @
S 23908 o _--- O---- -
L @ ]
238,5.= ~
7,795 | L !
7,790 F ]
< 71,785t .
S 7,780 | ]
7,775 @--"77TT70 Ormmmmrmmmmrmmm s ©
7,770 L~ ~ ! : ! : '
0,0 0,1 0,2 0.3

X (cc;ntel'ldo de Y e Ce)

Figura 5.10 - Comparagdo entre o parametros ¢ e o volume do composto Ca2MnReO6 em fun¢do da dopagem
com cério e itrio.
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Figura 5.11 - Comparacdo entre o angulo beta do composto Ca,MnReO, em funcdo da dopagem com cério e
itrio.

Uma possivel explicagdo para o aumento mais acentuado dos parametros de rede e,
consequentemente do volume da célula unitaria para a amostra com cério, esta no raio idnico
e valéncia dos atomos de cério e célcio. Segundo Shanonn [67] o raio i6nico do cério para a
coordenagdo 12 ¢ 1,34 para o estado de oxidagdo +3 e 1,14 para o estado de oxidagdo +4. O
raio i6nico do calcio para a mesma coordenagdo e estado de oxidacdo +2 ¢ 1,34. Nao ha
valores tabelados para o raio i6nico do itrio para uma coordenacdo 12. O maior valor

reportado para o seu raio ionico ¢ 1,075. Um valor menor que o do cério.

Além de contribuir para uma mudanca crescente da célula unitaria. A dopagem com cério
também causou uma desorganizagdo no sitio A da estrutura. Fica bastante clara esta hipotese
quando se observa o fator de ocupagdo do Ca/Ce e suas posi¢cdes atomicas: 1° nao
conseguimos introduzir todo o contetido de cério no sitio do calcio. O célcio aceitou ~5% de

cério em seu sitio; 2° o cério ndo ocupa exatamente o sitio do calcio (Tabela 5.6).

A dopagem com itrio aparentemente ndo causa uma desorganizagao no sitio A. O atomo de
calcio aceita bem o itrio no seu sitio. Conseguiu-se realizar as duas dopagens propostas com
sucesso. Para a dopagem com 5% de itrio as posi¢des atdmicas no sitio A para o Ca/Y ndo sdo

exatamente as mesmas (Tabela 5.9), porém, os valores obtidos estdo na faixa de incerteza. Ja
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para a dopagem com 15% de itrio o refinamento indicou que o itrio ocupa exatamente o

mesmo sitio do calcio, pois o refinamento de Rietveld mostrou que ambos possuem as

mesmas coordenadas X,y e z .

5.3. Medidas de difracio de raios X sob pressao

Medidas de difragdo de raios X foram feitas apenas nas amostras Caj 921Ceg079MnReOg €

Caj9Y01MnReOg. Os padroes de difragdo obtidos encontram-se nas Figura 5.12 e Figura 5.13.

Os picos referentes a célula de pressao, quando possivel, foram retirados do difratograma para

uma melhor visualiza¢do do padrio de difragdo das amostras.

1000

- # B4C + Cal,9zlceo,o79
800 | A

Intensidade (norm)
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o
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400 -

200
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15 18 21 24 27
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Figura 5.12 - Padrdo de difragdo de raios X da amostra Ca; 92;Ce970MnReOg sob pressao.
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Figura 5.13 - Padrdo de difragdo de raios X da amostra Ca; oY (;MnReOg sob pressao.

Para ambas as amostras ha uma pequena mudanga nos picos (110) e (002) para o angulo 20 =
17,6 e 17,7°. A partir das Figura 5.14 e Figura 5.15 a mudanga desses picos pode ser

observada com maior nitidez.
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Figura 5.14 - Mudanga no padrio de difragdo de raios X
Ca1,921CeO,O79MnReOG.

nos picos (110) e (002) da amostra
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Figura 5.15 - Mudancga no padrdo de difracdo de raios X nos picos (11

0) e (002) da amostra Ca,; Yo ;MnReOg.
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Os picos referentes o plano (110) estd relacionados com os atomos de calcio/cério ou
calcio/itrio e o plano (002) aos atomos de manganés, rénio e oxigénio. A visualizacdo desses

planos fica mais clara com o auxilio da Figura 5.16 que mostra esses planos para a amostra

CalngolenReO&

¢ Cay

®Mn

©Re (002)
@0

(110)

Figura 5.16 - Estrutura da amostra Ca, oY, ;MnReOg mostrando os planos (110) e (002).

Uma possivel explicagdo para a mudanga nesses picos ¢ que a dopagem de cério e itrio no
sitio do célcio causa uma desorganizagdo desses planos como ja foi relato anteriormente. E,
com a aplicagdo da pressdo, esses planos tendem a se organizar. A mudanga na intensidade

dos picos pode estar relacionada a inclinagdo dos octaedros.

5.4. Medidas de microscopia eletronica

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras em forma de

pastilha encontram-se nas Figura 5.17, Figura 5.18, Figura 5.19 e Figura 5.20.



EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :30 Oct 2008
WD = 7.0mm Mag= 2.00KX UFES

Figura 5.17 - Micrografia de elétrons secundarios da amostra Ca,MnReOsg.

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Jun 2010 w

WD =16.0 mm Mag = 400K X Spot Size = 440

Figura 5.18 - Micrografia de elétrons secundérios da amostra Ca g5;Cep g70MnReOg.

82
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10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :17 Jun 2010 @

WD =145 mm Mag = 4.00 KX Spot Size = 451

Figura 5.19 - Micrografia de elétrons secundarios da amostra Ca,; oY, ;MnReOg.

2 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1

Date :31 Jan 2012
|_| WD = 9.0 mm Mag= 5.00 KX UFES

Figura 5.20 - Micrografia de elétrons secundarios da amostra Ca, ;Y 3MnReOg.

De modo geral, as amostras apresentaram uma microestrutura homogénea no que se refere a

forma e tamanho das particulas. Nota-se que as amostras sdo bastante porosas, possuindo
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apenas uma ou outra regido mais densa. Para tornar essas amostras mais densas seria

necessario fazer mais tratamentos térmicos com temperaturas proximas do ponto de fusao.

As micrografias com o sinal dos elétrons retroespalhados e analise da energia dispersiva de
raios X das amostras nao foram colocadas na tese, pois, ndo acrescentam informagdes novas
ao trabalho. A andlise composicional ndo apresentou nenhum elemento quimico ou

propor¢oes diferentes das esperadas para cada amostra.

5.5. Medidas de absor¢ao de raios X

As medidas de absor¢do de raios X na borda L; do rénio foram tomadas para as amostra
Caj 921Cep,079MnReOg € Ca;9Yo,1MnReOs. As medidas na borda do K do manganés foram

feitas apenas para a amostra ndo dopada e dopada com cério.

A Figura 5.21 mostra o espectro de absor¢do de raios X na borda K-Mn das amostras
Ca;MnReOg e Caj 921Cep,079MnReOg na regido de XANES plotado com os padroes Mn2+O,
an3 05 e Mn4+02. Proximo ao coeficiente de absor¢ao normalizado igual a 1 é possivel
observar que a borda do Mn e a proeminéncia indicada na figura por A em ambas as amostras
sdo similares ao padrdo MnO. A analise visual indicou que a valéncia do manganés nas
amostras ¢ proxima de +2. Entretanto, concluimos que o manganés possui uma valéncia mista

nas amostras.

Esses valores podem ser estimados, pois o deslocamento da borda K do manganés apresenta
um comportamento linear em relagdo ao estado de oxidagao atomo de manganés [68] [69]. Os
valores encontrados para a valéncia do manganés na amostra dopada com cério foi de ~+2,2 ¢

na amostra nao dopada foi de ~+2,3.
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Figura 5.21 - Espectro de absor¢do das amostras Ca,MnReOg e Ca,; 9y;Ceg979MnReOg na regido de XANES
plotado junto com os padrdes.

Outro aspecto importante a notar na Figura 5.21 ¢ a proeminéncia indicada na figura por B.
Essa regido, logo apos a borda de absor¢do estd relacionada a simetria de coordenagdo do
atomo absorvedor, neste caso o manganés. Em B, o espectro de absor¢do para ambas as

amostras se assemelha ao do padrdao MnO, que possui coordenacao octaédrica.

A Figura 5.22 mostra o espectro de XANES das amostras Ca;MnReOg, Ca; 921Cep970MnReOg
e Ca;9Yo1MnReOg na borda L; do rénio plotadas juntamente com os padrdes Re+402 e

RC+6O3.
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Figura 5.22 - Espectro de abor¢do das amostras Ca,MnReOg, Ca;971Ceg070MnReOg € Ca; oYy ;MnReOg € dos
padroes ReO, e ReOs na borda L; do rénio.

A alta intensidade da linha branca nessa borda ocorre devido as transi¢des para estados finais

d [10] e pode ser relacionada ao numero de buracos no orbital d e ao estado de oxidagdo [70].

A distor¢do promovida pelo campo cristalino octaédrico que divide os estados d nos
multipletos e, € ty, € refletida na borda na forma da borda de absor¢do tornando imprecisa a
determinagdo de sua posi¢do. Assim, para o calculo da valéncia do rénio nas amostras
utilizamos a notagdo de primeiro momento (E,,) para calcular a posi¢ao da borda de absorgao.
Essa notagdo foi proposta primeiramente por Alp et al. [71] e também adotada por Popov et
al. [10] e Corréa et al. [55] em seus trabalhos. Essa notacdo nada mais ¢ do que uma média

ponderada como mostra a equagao 5.1:

-1

E = j Eu(E)dE |x j L(E)dE (5.1)
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O limite de integragdo inferior £}, foi feito para um valor de aproximadamente 100 eV abaixo
da borda de absor¢do para aproveitar toda a caracteristica da linha branca. O limite de
integragdo superior Ey também foi escolhido de maneira a aproveitar as caracteristicas da
linha branca, mas, tomando cuidado para que nao sejam computados valores correspondentes
as oscilagdes da regido de EXAFS. Verificou-se que o valor adequado para o limite superior

¢ adequado quando coeficiente de absorcao cai para pu = 1,4 no lado direito do espectro.

Os valores encontrados para a valéncia do rénio na amostra sem dopagem foi de ~5,7 e para

as amostras dopadas com cério e itrio foi de ~5,8.

O espectro de absor¢do da amostra Caj 921Ceo079MnReOg na borda do manganés quando ¢é
aplicada pressao encontra-se na Figura 5.23. Uma inspe¢ao visual do espectro mostra que a
borda de absor¢do do manganés ndo se desloca quando a pressao ¢ aplicada. Isso sugere que a

valéncia do manganés ndo muda com o aumento da pressao.
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Figura 5.23 - Espectro de absor¢do de raios X na borda K-Mn da amostra Ca; g,1Ce970MnReOg sob pressao.

O espectro de absor¢ao das amostras Caj 921Ceg979MnReOg € Ca; 9Yo,1MnReOg na borda L; do

rénio sob pressdo encontram-se nas Figura 5.24 e Figura 5.25 respectivamente.
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Figura 5.24 - Espectro de absor¢do da amostra Ca; 92;Ce979MnReOg na borda L; do rénio sob pressao.

A Figura 5.24, referente a amostra dopada com cério, mostra que a borda de absorcdo se
desloca para alta energia com o aumento da pressdo. Isso sugere que a o rénio nesse composto

assume valéncia ~+7 para pressoes superiores a 0,4 GPa.

J& para a amostra dopada com itrio a aplicagdo da pressdo parece ndo influenciar a posi¢do
borda de absor¢do, que teve um pequeno deslocamento para baixas energias para pressoes

acima de 0,4 GPa.

Em ambas as amostra ocorreu um alargamento da borda de absor¢do. Esse alargamento reflete
diretamente as mudangas no desdobramento dos niveis e, € ty,. O desdobramento ¢
caracteristico de compostos metalicos com configuracao eletronica 4d e 5d com coordenacao
octaédrica [68] e tem sido observado em compostos contendo Re [72]. O desdobramento em
energia AE observado no espectro de XANES geralmente ¢ descrito como sendo o parametro

do campo cristalino 10 Dq, que divide os orbitais d nos estados e, € t, [73]. Mas, essa
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D, . . 5 m+l
descrigdo € equivocada, pois estamos calculando um AF referente a um estado final p”d"" " ao
invés de calcularmos para um estado fundamental d". Dessa forma, o desdobramento em

energia pode ser relacionado ao parametro do campo cristalino, mas nao igual a ele [74].
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Figura 5.25 - Espectro de absor¢do da amostra Ca; oY ;MnReOg na borda L; do rénio sob pressao.

Embora toda a regido da borda de absor¢do seja considerada como a soma de funcdes
Lorentzianas (transi¢cdes para o estado fundamental) mais uma funcdo tangente hiperbodlica
(transi¢des para o estado continuo) como mostra a Figura 5.26, para uma caracterizagao
quantitativa do desdobramento dos niveis e, € ty, foi usada a segunda derivada do espectro de
absor¢do, pois, a amplitude da tangente hiperbolica diminui muito em relagdo a Lorentziana
ndo sendo necessaria para o ajuste. Assim, obtém-se a diferenca de energia entre os orbitais e,

et [75].
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Figura 5.26 - Borda de absor¢do correspondendo a soma de uma fungdo arco tangente (em vermelho) e duas
Lorentzianas (azul e rosa).

A Figura 5.27 traz a segunda derivada (circulo aberto) na borda L; do rénio da amostra sem
dopagem para diferentes pressdes. A linha cheia ¢ o ajuste da segunda derivada da borda de
absorcao tomado como a soma de duas Lorentzianas. A Tabela 5.14 traz os valores da
energia referentes aos estados t, € €5, € o valor de AE para as amostras Ca,MnReOg,

Ca1 ,921CCO,079MHRCO6 € Ca1 ,9Y0,1MHRCO6.

A segunda derivada e o ajuste da borda de absor¢ao nas amostras dopadas com cério e itrio

encontram-se nas Figura 5.28 e Figura 5.29.

Fica claro o desdobramento do campo cristalino na amostra sem dopagem e na amostra
dopada com cério. J4, na amostra dopada com itrio o desdobramento do campo cristalino ¢
praticamente imperceptivel. A auséncia do desdobramento na amostra dopada com itrio pode
estar relacionada com o grau da vacancia nos estados ndo ocupados, que ¢ bastante comum de
acontecer no composto ReO, [74]. Esse pode ser um indicativo de que ao aplicar pressao, o

atomo de rénio na amostra dopada com itrio diminui sua valéncia. Para afirmar esse
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comportamento seria necessario um estudo mais aprofundado sobre o octaedro ReOg nessa

amostra.

Segunda derivada

' | 1 1 | ' 1 2
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Figura 5.27 - Segunda derivada para a amostra Ca,MnReOg.
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Tabela 5.14- Valores da energia dos niveis t, € €,.

93

Ca;MnReO; (GPa) tre (V) £ 0,02 eV | e, (€V) £ 0,02 eV | AE (eV) 0,02 eV
0,0 10539,39 1054332 3,93
0,4 10537,94 10542,87 4,93
0,7 10538,64 10543,45 4,81
0,9 10538,84 10543,28 4,44
1,2 10539,86 10544,78 4,92
Ca1.021Ce0079MnReOg (GPa) | ty, (€V) £0,02 eV | ¢, (eV) £0,02 eV | AE (eV) 20,02 eV
0,0 10541,04 10545,06 402
0,4 10541,26 10546,44 5.18
0,7 10541,24 10546,42 5.18
0,9 10541,13 10546,59 5,46
1,2 10541,29 10546,89 5.60
CayoYo MnReOq (GPa) | tye (eV) £ 0,02 eV | e, (eV) £ 0,02 eV | AE (eV) 0,02 eV
0,0 10541,32 10543,77 245
0,4 10541,13 10544,52 339
0,7 10541,49 10544,97 348
0,9 10541,23 10544,61 338
1,2 10541,17 10544,53 1,36

Fica claro que a dopagem com cério aumenta o desdobramento entre os niveis de energia e a
dopagem com itrio faz com que esse parametro diminua. A Figura 5.30 retrata bem esse

comportamento.
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O comportamento do desdobramento da energia em fungao da pressdo encontra-se na Figura

5.31.
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Figura 5.31 - Comportamento do desdobramento dos niveis e, € t,, quando as amostras sdo submetidas a pressao.
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5.6. Medidas de susceptibilidade magnética AC

A Figura 5.32 mostra o sinal da susceptibilidade magnética AC em funcgdo da temperatura
para as amostras. A forma do sinal da susceptibilidade magnética de todas as amostras ¢
caracteristica de sistemas de spin frustrado. A temperatura de frustragdo nessa tese foi tirada
no pico do sinal da susceptibilidade. A dopagem com cério fez a temperatura de frustragdao
cair 6 K. Ja a dopagem com 5% de itrio fez a temperatura subir 2,8 K e com 15% de itrio a

temperatura aumentou 21,3 K.

Uma hipdétese sobre a queda da temperatura na amostra com cério, pode ser feita fazendo uma
analogia com a perovskita que possui o T¢ mais alto, Sr,CrOsOg. Essa perovskita possui o
nivel ty, do orbital 5d completamente preenchido [76]. Na perovskita dopada com cério a
valéncia do manganés ndo se alterou enquanto que a do rénio aumentou. O aumento na
valéncia significa a perda de elétrons no orbital d do Re, logo uma queda na temperatura de

frustragao.

Ja na amostra dopada com 5% de itrio, nota-se um aumento no sinal magnético que pode ser
relacionado ao encurtamento da distancia entre os 4atomos de manganés. Nessa amostra
também ha também um aumento na temperatura. A valéncia do manganés ndo foi calculada
para essa amostra, mas, a valéncia do rénio ndo aumenta, sugerindo que o orbital d do Re esta
preenchido com mais elétrons do que na amostra com Ce. A légica seria de que o cério nao

entra na estrutura como doador de elétrons ao contrario do itrio.

Para corroborar essa hipotese, seriam necessarias medidas de XANES na borda do manganés

para as amostras com 5 e 15% de itrio e na borda do rénio para a amostra com 15% de itrio.

A Figura 5.33 mostra o comportamento da temperatura de frustragdo em funcdo da pressdo
para as amostras estudadas. A temperatura de frustragdo em todas as amostras cresce com o

aumento da pressao mantendo um valor constante para pressoes acima de 0,7 GPa.



96

0,20 ! | T T — T T T T T
& Ca = ' ‘ ' '
I ? Q 140} Bl |
5] "
0,15 F Ca Yo, &l |
o B2
= E
g Cal)gY 5 g
£ o0t I
= Ca Ce 0,0 0.1 0.2 0.3
5 | %1921 0,079 X ]
N’
O
<t
x 0705 B
0,00 |

100 150 200 250
Temperatura (K)

Figura 5.32 - Susceptibilidade magnética AC em fungdo da temperatura. O inserto mostra a temperatura de
frustragdo em fungdo da dopagem.

Um problema surge ao tentar explicar o aumento da temperatura de frustragao com a pressao.
A presente hipotese falharia, pois no composto com cério a valéncia é ~+7, ou seja, o rénio

tem configuragdo d e portanto a temperatura deveria cair.

Esse comportamento nao pode ser explicado somente com os dados aqui expostos aqui. Sdo

necessarias mais analises para chegar a uma explicagdo mais plausivel.

Por hora o que se pode afirmar e comprovar, € que a pressao quimica e hidrostatica ndo tem o

mesmo efeito sobre o composto Ca;MnReOg.
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6. Conclusao

Este trabalho teve como principal produto inédito a produgdo e a caracterizagdo de amostras
monofasicas de perovskitas duplas dopadas com cério e itrio. Também de forma inédita
investigou-se o comportamento da temperatura de frustagdo magnética em func¢ao da pressdo

externa hidrostatica e da pressao quimica produzida pela dopagem.

A dopagem da perovskita Ca;MnReOg com de cério s6 foi possivel pela sintese por reagao
solida at¢ um conteudo de 5%. Ja as dopagens com 5 e 15% de itrio foram obtidas com
sucesso. A pressao quimica realizada no composto Ca;MnReOg com a dopagem do sitio A
com o atomo de cério e itrio ndo alterou a simetria da célula unitaria como previsto pelo

calculo do fator de tolerancia.

Ambas as dopagens levaram a uma expansdo da célula unitaria, porém, a dopagem com cério
fez com que todos os pardmetros de rede aumentassem e a temperatura de frustragdo
diminuisse. J& a dopagem com fitrio fez com que o pardmetro de rede a diminuisse
contribuindo assim, para o aumento do sinal magnético devido a aproximagao dos ions de

mangangés e também a um aumento bastante significativo da temperatura de frustragao.

Ja a pressdao hidrostatica, comprime o cristal levando a um aumento da temperatura de
frustragao em todas as amostras. No entanto, para pressoes acima de 0,7 GPa a temperatura de

frustragdo nao muda.

A principal conclusdo foi que a pressdo quimica ndo tem o mesmo comportamento que a
pressao hidrostatica externa, haja vista a derivada da temperatura de frustagdo com a dopagem

comparada com a pressao hidrostatica.
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7. Trabalhos futuros

Ainda ha muito a compreender sobre o comportamento da perovskita dupla Ca,MnReOg
dopada com cério e itrio. A continuagdo desse trabalho segue no sentido de responder as

seguintes perguntas:

e Por que a temperatura de frustragcdo cai quando a amostra ¢ dopada com cério e sobe
para uma dopagem com itrio? A presente hipotese esta correta?

e Qual € a configuracdo de spin nessas amostras?

e Qual ¢ o tipo de interacao magnética?

e Por que na amostra ndo dopada e na amostra dopada com cério observamos
nitidamente o desdobramento do campo cristalino e na amostra dopada com 5% de

itrio ndo? Sera que a amostra com 15% de itrio segue a mesma tendéncia?
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