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Resumo

Compostos com estrutura tipo perovsquita duplanauda A,B'B” Os (ondeA € um cation
divalente eB € um metal de transicdo) tém despertado grandeegde cientifico e
tecnolégico nos Ultimos anos. Esses materiais apt@s propriedades magnéticas bem
definidas e fortemente correlacionadas com a esa&uémbora de maneira complexa. Esses e
outros aspectos colocaram esses compostos corae famdidatos para produzir dispositivos
com aplicacédo na eletronica de spin, ou spintroriioa especial, se destacam as perovsquitas
duplas com base de rénio, ou seja, aquelas em giti® B” € ocupado por um atomo desse
tipo. As perovsquitas duplas tém sido estudadadedesiécada de 1960, no entanto, o recente
contexto tecnoldgico da spintrénica foi o grandspomsavel pelo desenvolvimento acelerado
na area desses compostos. Este trabalho descreivwese e a caracterizacdo estrutural e
magnética da perovsquita dupla,@aReQ; através das técnicas de difracdo a absorcéo de
raios x por luz sincrotron, microscopia eletrérdeavarredura e medidas de susceptibilidade
magnética em funcéo da temperatura. As imagensictesoopia eletrénica mostraram uma
homogeneidade de tamanho e forma das particulasmeatra. Utilizou-se o refinamento
Rietveld para se obter os parametros estruturaodgposto. Esse refinamento indicou uma
fase cristalografica Unica na amostra, além deefl@ndados para que fosse possivel o calculo
da valéncia do Re nessa estrutura. Os resultadatoslpelo Rietveld concordam com as
medidas de absorcéo de raios x e indicam uma valémenal (ou efetiva) para o atomo de
Re de +5,5. Isso € interpretado admitindo-se gistegw na estrutura do composto atomos de
Rénio com valéncia R2 e valéncia R€, alternando com ligacdes onde os atomos de Mn
apresentam, respectivamente, valéncia*™Ma Mn. As medidas de susceptibilidade
magnética indicam transicdo de fase em torno deKl2Qum estado tipgpin glassabaixo
dessa temperatura. Um possivel modelo para ostadesl magnéticos pode ser dado
admitindo uma contribuicéo pifia, ou nula, dos motas magnéticos dos atomos de Re nessa
dupla perovsquita.
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Abstract

Compounds with structure of ordered double peraeskd.B'B” Og (A being an alkaline-
earth and being a transition-metal in alternate sites) hatéeacted interest of the researches
because their strong correlated structural and etagproperties. Moreover, they are suitable
candidates to produce devices with great applindtiospin-electronic, named “spintronics”.
The special group of these compounds, the Re-baskrted double perovskites, i. e., the
double perovskites where ti&’ sites are occupied by Re atoms, have been stsitied
1961. However, it was only at the last decade, pmtsonics framework, that these
compounds have received a special attention. Thisk wdescribes the synthesis and
characterization of G&BInRe(Q; ordered double perovskyte. It does that by markouoid
sintered procedures and the structural and magpegperties, which have been investigated
by synchrotron x — ray powder diffraction, x — ragsorption spectroscopy and magnetic
measurements. SEM images have shown homogeneise ptranposition, the morphology
and size of the ceramic grains. The Rietveld refieet has revealed a monophase compound
and it was used to determinate the lattice paraselde x — ray absorption spectroscopy
agrees with the diffraction results and point formal (or effective) valence for Re atoms as
+5,5. An interpretation of this result is that #heexists a mixed valence for Re atoms,
balanced by mixed valence of Mn atoms. The magrsetsceptibilities measurements were
performed with temperature variation and have gaira paramagnetic phase transition in 120
K with a spin glass type state below this value.ekplanation for the magnetic result may be
given with assumption of low contribution magnatioment of Re atoms, or a nonexistent
one.
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Capitulo 1

Introducao

S OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO com estrutura similar ao titanato de calcio

(CaTiOg3), conhecido como perovsquita, oferecem um campo de grande

interesse para a Fisica Moderna, seja do ponto de vista teorico,
experimental, ou visando aplicacdes tecnologicas. Geralmente sdo materiais
ceramicos que combinam elementos metalicos e nao-metélicos, na maioria das
vezes 0 oxigénio, e tém um arranjo atémico especifico. Eles tém atraido atencao dos
pesquisadores interessados na variedade de fendbmenos de transporte apresentados
por materiais com essa estrutura, de férmula quimica ABX3; e rotulados como
perovsquitas. Em particular, podemos citar o trabalho de Imada et al. 1] que
apresenta uma completa revisdo das caracteristicas intrinsecas de uma grande
variedade de Oxidos com valéncia mista no metal de transicdo, o que resulta na
interacdo entre as propriedades estruturais, magnéticas e eletrbnicas dos
compostos, criando assim uma rica variedade de fases. Um exemplo significativo do
papel das perovsquitas na Fisica Moderna é dado pelos compostos ceramicos que

apresentam supercondutividade de alta temperatura, denominados high-T..

Os oOxidos de valéncia mista como as manganitas (6xidos de manganés), cuja
formula quimica é dada por R1xAxMnO3.4, Sendo R um elemento do grupo das terras
raras e A um metal bivalente, apresentam propriedades singulares e importantes. O
estudo dessas propriedades levou dois cientistas (Albert Fert e Peter Grumberg) a
receberem o prémio Nobel, em 2007, pela descoberta da magnetoresisténcia
colossal |2]. Essa descoberta abriu caminho para a eletrbnica de spin, também
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chamada de magnetroeletrdnica ou spintronica’j3], através do projeto e construcao
de dispositivos do tipo juncdes de tunelamento magnético, memadrias magnéticas
nao volateis de computadores e uma série de outros dispositivos que utilizam esse

fendmeno [4].

Nesse campo, as manganitas tém seus estudos primordiais na década de 1950.
Nesse tempo buscava-se desenvolver novos materiais magnéticos para aplicacbes
em temperaturas proximas a temperatura ambiente. O estudo pioneiro desses
ferromagnetos com valéncia mista do manganés é devido a Jonker e Van Santen [5].
A partir dai, outros estudos foram feitos e constatou-se que as propriedades desses
materiais (caracteristicas de metal ou isolante, cristais ibnicos ou covalentes, ordem
magneética, transicdo de fase induzida por pressdo, entre outras) sdo ligadas,
principalmente, por aqueles parametros que caracterizam o composto, tais como, a
estrutura cristalina e a sua composicdo. Fatores externos como campo magnético e
temperatura também influenciam em suas propriedades. Ao tentar entender as
correlagcdes entre essas propriedades, alguns conceitos fisicos importantes foram
elaborados, como a interacdo de dupla troca proposta por Zener 6] e o efeito Jahn-
Teller [7].

A configuragdo estrutural desses compostos causa interferéncia entre os orbitais
atdmicos, formando orbitais moleculares susceptiveis a modificacbes do campo
cristalino. Os orbitais d s&o os tipos de orbitais utilizados para descrever a formacgéo
das ligacbes em compostos com coordenacdo. A teoria do campo ligante
representa uma modificacdo da teoria do campo cristalino para abrigar as
contribuicdes das ligacbes covalentes [8].

A estabilidade das estruturas tipo perovsquita ABX3 € primeiramente derivada da
energia eletrostatica (energia de Madelung) atingida se os cations ocupam as
posi¢cdes de octaedros unidos pelos vértices; assim 0 primeiro pré-requisito para
uma perovsquita ABX; estavel é a existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios
octaedrais [9]. Isso, por sua vez, requer que o cation B tenha uma preferéncia pela
coordenacao octaédrica e que se tenha uma carga efetiva sobre este céation. Um

segundo pré-requisito € que o cation A tenha o tamanho adequado para que o

! Spintrénica é o neologismo usado para designiet@eica baseada no transporte do spin do elétroug foi
introduzida pela primeira vez em 1996 para designaprograma da Agéncia de Projetos de PesquiBefisa
Avancada dos Estados Unidos (DARPA, em inglés).
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mesmo ocupe o relativamente grande intersticio aniénico criado pelos octaedros de
vértices compartilhados. Quando este € grande demais, o0 comprimento da ligacao B
— X nao pode ser otimizado e um empilhamento hexagonal com octaedros de faces
compartilhadas aparece como arranjo competitivo. Quando o cation A é muito
pequeno, as ligacbes A — X estabilizam em estruturas com coordenacdo anionica
menor ao redor do cation A. Ainda que se tenha um grande nimero de perovsquitas
simples, ABX3, 0 nimero de compostos é multiplicado quando um o mais dos ions
originais sdo substituidos por outros ions. Na maioria dos casos esta substituicdo
acontece nos sitios dos céations e gera um grupo numeroso de compostos
conhecidos como perovsquitas duplas ordenadas, A;BB’Xg; onde A é ocupado por
um ion alcalino-terroso ou terra-rara e os sitios B sdo ocupados alternadamente por

ions de algum metal de transicéo.

O objetivo deste trabalho é descrever a sintese e a caracterizacdo estrutural e

magneética do composto do tipo dupla perovsquita ordenada Ca,MnReOg (CMRO).

As amostras foram analisadas utilizando a técnica de difracdo de raios x de po
(XPD) para determinacdo da estrutura cristalografica. Uma analise morfologica foi
realizada usando microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Além disso, medidas
de susceptibilidade magnética AC e absor¢do de raios x também foram tomadas, a
fim de se obter a caracterizacdo magnética do composto e o estado de valéncia do

atomo de Re, correlacionando, assim, essas duas grandezas.

Considerando os objetivos descritos acima, esta dissertacdo esta dividida da

seguinte forma:

No Capitulo 2 contextualizamos o problema através de um histérico do estudo das
duplas perovsquitas e 0s avancos obtidos nessa area. Tratamos das principais
caracteristicas estruturais desses compostos, definindo o fator de tolerancia e
analisando as possiveis distor¢des decorrentes na estrutura. Descrevemos esses
aspectos correlacionando-os com algumas propriedades magnéticas mais comuns e
que sao recorrentes em estudos nesse tema. Também, descrevemos de forma
sucinta alguns conceitos fundamentais objetivando dar maior clareza conceitual para

o trabalho.
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No Capitulo 3 sdo descritas as técnicas e instrumentagdo utilizada na pesquisa.
Procuramos ser breves, porém concisos, na descricdo das técnicas, fundamentacéo
matematica e condicbes experimentais na sintese da amostra, em sua
caracterizacdo cristalografica através de XPD (X — ray Powder Diffraction, difracao
de raios X de po) e andlise (refinamento) de Rietveld, na absor¢cdo de raios X
utilizando radiacdo sincrotron, na caracterizacdo micro estrutural por MEV
(Microscopia Eletrénica de Varredura), e na susceptibilidade magnética (x) AC e DC
SQUID.

No Capitulo 4 os resultados das medidas sao apresentados e 0s aspectos mais
importantes destes resultados sdo apontados e discutidos. Damos uma énfase maior
na caracterizacao estrutural porque acreditamos que ela forma o alicerce para o
entendimento das demais propriedades (magnéticas e de transporte, por exemplo),
tendo em vista a enorme correlacdo entre esses parametros, COmo sera exposto nos

capitulos posteriores.

No Capitulo 5 mostramos as conclusdes do estudo ressaltando, novamente, a

caracterizacao estrutural e sua correlacdo com as demais propriedades.

Ainda no Capitulo 5, uma breve perspectiva da continuacdo da pesquisa é
apresentada. Dada a rica possibilidade de fendmenos envolvidos nestes sistemas
fisicos (as duplas perovsquitas), as possiveis e promissoras aplicacdes (spintronica,
computacdo quantica, dispositivos nanoestruturados, entre outros), e a grande
variedade de parametros, propomos a substituicdo parcial dos atomos de Mn
localizados em um dos sitios B por atomos de Cr. Com essa substituicdo, podemos
estudar a variacdo na temperatura de transicdo de fase e o proprio estado
magneético e estrutural. Aléem disso, aplicando uma variagcdo de pressdo tanto na
estrutura original Ca,MnReOg, quanto na estrutura dopada, podemos avaliar as

modificacbes ocorridas; novamente, nos aspectos estruturais e magnéticos.
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Capitulo 2

Duplas Perovsquitas Ordenadas

2.1 - Historico

EROVSQUITAS COM COMPORTAMENTO FERROMAGNETICO em temperaturas
Ppréximas a do ambiente foram primeiramente relatadas pelos fisicos

holandeses Jonker e Van Santen [5] em 1950, no estudo pioneiro em
manganitas AMnOs; (onde A é um ion divalente ou trivalente). A principal
contribuicdo desse trabalho foi a reveladora correlacéo entre a temperatura de Curie
Tc, a resistividade p e a magnetizacdo de saturacdo Ms de algumas dessas
manganitas (inclusive foram esses proprios pesquisadores que cunharam o termo

manganita, um neologismo do inglés manganise perovskyte para manganite).

Nesses compostos, a existéncia de valéncias mistas nos atomos de manganés
através da transferéncia de elétrons pelos orbitais do oxigénio foi usada para
explicar o comportamento ferromagnético via mecanismo de dupla troca proposto

por Zener [6].

A proposta de Zener [6] descreve um novo tipo de interacdo para explicar a
condutividade nas manganitas que apresentavam valéncia mista, bem como o
comportamento ferromagnético encontrado nos trabalhos de Jonker e van Santer.
No seu estudo, Zener [5] explicou essas duas propriedades com base na hip6tese
de os elétrons nos atomos de manganés Mn** e Mn*™ pudessem “transitar” entre

eles tendo como mediador o atomo de oxigénio, o que explicaria a condutividade
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desses compostos (Figura 2.1). Ainda, calculou que o estado mais favoravel
energeticamente entre os elétrons dos dois atomos de manganés favoreceria o
acoplamento ferromagnético entre eles, isto é, nesses dois 4&tomos (Mn** e Mn**) os
elétrons de valéncia tém spins paralelos. A essa interacdo Zener [5] chamou de
dupla troca. Ainda que incompleto, esse trabalho constitui a base do modelo para o

entendimento dos 6xidos magnéticos [5].

- C > -
T g 02 i

Mn3* (d*) Mns+ (d?)
Figura 2.1 - Mecanismo de Dupla Troca proposto por Zener.

Essa descoberta encorajou mais estudos em oOxidos que poderiam mostrar
ferromagnetismo em altas temperaturas via algum mecanismo de transferéncia de
elétrons entre metais de transicdo de valéncia mista, em anélogo ao observado nas

manganitas.

Foi em 1961 que se publicou o primeiro trabalho sobre duplas perovsquitas com
comportamento ferromagnético acima da temperatura ambiente (esse estudo foi
realizado por J. Longo e R. Ward [10] que sintetizaram duplas perovsquitas com
base de rénio, A,BReOg; onde o sitio B’ € ocupado por um atomo de rénio e com o
sitio B sendo ocupado por um outro metal de transicdo). Destaca-se nesse trabalho
a atencdo dada ao fato de que ja é especulada uma relacdo entre estrutura e
propriedades magnéticas, além da incompatibilidade na explanacdo das préprias
propriedades magnéticas com as teorias conhecidas, isto €, a dificuldade de explicar

as propriedades magnéticas em termos da interacéo entre os atomos dos sitios B.

Em experimentos posteriores (1962) Longo e Ward [11] se juntaram a A. W. Sleight
|12] para estudar as propriedades magnéticas e elétricas nesses materiais (esse
altimo, conduzido por Sleight et al [12] em 1972). Naquele trabalho [11], relataram a
dificuldade de se produzir amostras monofasicas ou livres de impureza com relacao

a magnetizacdo dos compostos, além disso, descreveram a divergéncia das
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medidas dos momentos efetivos das duplas perovsquitas (com base de rénio ou
0smio) com o valor para esses momentos calculados. Pautaram a discussao em
termos do estado de oxidacédo dos atomos de Re ou Os e no fato da possibilidade de
a estrutura ndo ser totalmente ordenada; isto €, quando ndo ha uma sequéncia

perfeita e alternada entre os elementos do sitio B e B’'.

Motivados por esses resultados encontrados em perovsquitas com base de rénio
seguiram-se, entdo, estudos nessa area com variacdes de elementos na posicao do
sitio B’; foram estudadas duplas perovsquitas com base de molibdénio (Mo) e
tungsténio (W) [13]. Esses resultados mostraram que o ferromagnetismo acima da
temperatura ambiente era de fato possivel em alguns desses compostos. A partir
desses estudos na década de 60, formatou-se o conceito de que as regras de
supertroca nao davam conta de explicar o ordenamento ferrimagnético dos sitios B e
B’ nesses compostos. Ainda, descobriu-se o inesperado comportamento altamente
condutor dos compostos AFeMoOg e AFeReOg [12]. Todas essas descobertas
levaram a comunidade cientifica a crer que a fisica envolvida nesses compostos era

muito mais rica que o esperado.

Ainda que alguma pequena atividade de pesquisa tenha se mantido nas trés
décadas seguintes nessa classe de materiais, a publicacdo de Kobayashi et al [14
em 1998 sobre as propriedades semi-metélicas do Sr,FeMoOg engatilhou um
interesse renovado nesses compostos no contexto de suas potenciais aplicacdes no
campo da eletronica de spin. Esse trabalho inovador teve seu foco exatamente nas
propriedades de magnetorresisténcia desse material. Além disso, o trabalho sugere,
com base nos dados encontrados de alta variacdo da resistividade a baixos campos
aplicados (principalmente através de calculos de estrutura eletrbnica associados a
medidas de resistividade e magnetorresisténcia em funcdo da temperatura), que
esse composto pode ser largamente explorado, no contexto da eletrénica de spin ou

spintrénica.

De fato, a spintrénica € o novo paradigma da eletronica baseada no grau de
liberdade de spin do elétron [15, 16, .7]. E o campo emergente da ciéncia e
tecnologia que provavelmente tera maior impacto significante em todos os aspectos
da eletrénica. Nessa tecnologia ndo é a carga do elétron, mas o spin quem carrega
informacéo. Isso oferece uma gama enorme de oportunidades para uma nova

geracdo de dispositivos combinando microeletrbnica padrdo com efeitos que
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dependem do spin do elétron. Efeitos esses que surgem da interacdo entre o spin
dos portadores de carga e as propriedades magnéticas do material. Dispositivos
operando de maneira tal que gerem correntes de spins polarizados, semicondutores
atuais com adicdo desse grau de liberdade, por exemplo, teriam a vantagem de
serem nado volateis, consumindo menos energia e aumentando a capacidade de
processamento, aliado a diminuicdo do tamanho dos dispositivos 18, 19]. Hoje,
acredita-se que a fusédo da eletrdnica, fotdnica e magnetismo levardao a dispositivos
spintrdnicos multifuncionais tais como spin-FET (Field Effect Transistor), spin-LED
(Light Emitting Diode) e spin RTD (Resonant Tunneling Device), switches 6pticos
operando em frequéncias de tera-hertz, e bits quanticos para computa¢ao quantica e

comunicacao |20, 21, 22].

Sem duvida, o grande responsavel por tamanho avanco que ja é visivel hoje nessa
area foi a descoberta da magnetorresiténcia gigante em 1988 e, portanto, é um
efeito fortemente procurado e estudado nas duplas perovsquitas. No entanto, o
sucesso dessas especulacfes depende, sobretudo, de um aprofundado avanco no
entendimento das interacdes fundamentais do spin nos sélidos, bem como as regras
de funcionalidade, defeitos e estruturas de bandas modificadas por esses efeitos em

semicondutores.

Com relacdo a dupla perovsquita titulo do trabalho, Ca;MnReOg, ela foi sintetizada
pela primeira vez por Sleight, Longo e Ward [11] em 1962. Usando a reacao

estequiométrica
CaO + MnO + ReO3 — Ca;MnReOg,

descreveram a estrutura desse composto utilizando os padrées gerados pela técnica
de difracdo de raios x de p0; atribuiram a ela uma estrutura ortorrdmbica. Ainda,
usando medidas de magnetizacdo de saturacdo, encontraram um momento
magneético p = 0,23 ug; quando o previsto (pela aproximacao de spin only) seria p =

1,0 ug e p = 2,0 pg para o Re" e Re"', respectivamente.

Um Unico outro registro nesse composto foi realizado mais recentemente (2004) por
Kato e colaboradores [23]. Esses pesquisadores trataram de estudar as
propriedades elétricas e magnéticas de uma série enorme de duplas perovsquitas
com base de Re. Determinaram diversos parametros estruturais desses materiais

(usando difracao de raios x de po e difracdo de néutrons), como parametros de rede,

Caracterizacao da Dupla PerovsquitaNizgRe Qs PresLAB - UFES

20



2.2 - Conceitos Béasicos e Fundamentais 21

distancia e angulo da ligacdo M — O e Re — O, entre outros. Para o composto titulo,
encontraram uma estrutura de simetria monoclinica, de fase ferromagnética com
temperatura de transicdo T¢c = 110 K, magnetizagdo de saturagéo sob campo de 5T
igual a Ms = 0,9 pg, além de uma magnetizacdo espontanea M, = 0,5 ug, forca
coerciva Hc = 4 Tesla e um carater isolante. Ainda, avaliaram os estados de valéncia
do rénio e do manganés pelas das somas das valéncias de ligacado (bond-valence,
V) calculadas através das distancias das ligacbes Re — O e Mn — O. Por esse
meétodo, a valéncia de ligacdo S; entre o i-ésimo e o j-ésimo atomo € definida pela

_ (do B dij )
S = ex%W}, 1)

(inicialmente demonstrada em [24]), onde d; € o comprimento da ligacdo entre o i-

expressao:

ésimo e o0 j-ésimo &tomo e dp € um parametro de valéncia que é empiricamente
determinado para o par i — j. Ambos estéo na unidade de A. A valéncia efetiva do i-
ésimo elemento metalico é dada pela soma, Vj = > j S;j. Assim, calcularam para o
Re, Vi = 5,92, o que indica um carater hexavalente. Por fim, conjecturou uma
possivel explicacdo para o fendmeno metal — isolante desses compostos baseando-
se na configuracao de spin dos orbitais dos atomos do sitio B e B’, em nosso caso, 0

atomo de Mn e Re, respectivamente (ver [23]).

2.2 - Conceitos Basicos e Fundamentais

As perovsquitas duplas estdo inseridas em uma classe de materiais cujas
propriedades fisicas estdo diretamente relacionadas a sua estrutura cristalina e ao
modo com que os ions que formam a estrutura se ligam entre si. ISSo nos remete ao
tipo de ligacdo quimica que ha entre eles. Dessa maneira, faz-se necessario
entender muito bem alguns conceitos que permeiam a fronteira da fisica e da
quimica para que haja um minimo de compreensédo dos fenbmenos que cercam as
propriedades desses compostos. Alguns deles, apesar de serem simples, estédo

inseridos em um contexto tal que os torna fundamentais no entendimento de
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algumas propriedades basicas. Podemos citar, por exemplo, 0 momento magnético,

gue depende da maneira com que 0s spins estao distribuidos nos orbitais atdmicos.

A revisdo que se segue é baseada em livros basicos de quimica inorganica |25] e
segue um roteiro que envolve a maioria do conhecimento basico e necessario (de
maneira sucinta) na compreensao das duplas perovsquitas. Tém-se como objetivo
dessa secdo contextualizar o0s conceitos mais simples com o0s aspectos
fenomenoldgicos encontrados em sistemas como 0s que as duplas perovsquitas
fazem parte, como sera visto na proxima secdo que trata das propriedades
estruturais e magnéticas desses materiais. De maneira nenhuma temos a intencao
de esgotar 0 assunto que serd abordado nas se¢des que se sucedem. Entretanto,
nao nos deixamos guiar apenas por textos introdutérios (principalmente no tema
abordado na proxima secdo), de modo que algumas referéncias bibliograficas mais

avancadas serviram de guia para a confeccéo desses paragrafos (por exemplo [26]).

2.2.1 - LigacBes Quimicas e Orbitais Atbmicos

Os orbitais dos atomos surgem quando resolvemos a equacgdo de Scrhodinger e
encontramos diversas funcbes de onda para descrever o estado do elétron;
deixando transparecer a dependéncia nos niameros quanticos n, I, m... Uma analise
de todas as solucdes permitidas para a equagao de onda mostra que os orbitais se

classificam em grupos.

No primeiro grupo, o valor da funcéo de onda W e, portanto, a probabilidade de se
encontrar um elétron |W|?, é igual em todas as direcées. A funcdo de onda ¥
depende somente da distancia r ao nucleo; W = f(r). Esse fato leva a um orbital

esfericamente simétrico, o orbital s.

No segundo grupo, ¥ depende tanto da distancia ao nucleo como da direcdo no
espaco (X, y ou z). Esses sao os orbitais p e sdo triplamente degenerados, quando o
namero quantico | = 1, temos m = -1, 0, +1. Assim, os trés orbitais sdo iguais em
energias e forma, mas apontam em dire¢Oes diferentes; podem ser representados
por W, = f(r)-f(x), ¥y =f(r)-f(y), W, = f(r)-f(2).
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Assim, podemos compor os orbitais s, p, d e f que tém suas origens nos nomes das

linhas espectrais atbmicas dos elementos, sharp, principal, difuse e fundamental.

Na verdade, a dependéncia das fungbes W’'s com seus ndumeros quanticos surge
naturalmente quando resolvemos a equacdo de Schroedinger para o atomo de
hidrogénio em coordenadas esféricas (aproximacdo de um elétron). ApOs usar o
meétodo de separacdo de variaveis, constatamos que a funcao radial R(r) depende
dos numeros quanticos n e I. A funcao angular ©@(6) depende dos numeros quanticos

| e m. E a outra fun¢éo angular ®(¢) tem uma dependéncia no numero quantico m.

Dessa maneira, podemos representar a probabilidade de encontrar o elétron em
termos das componentes radiais e angulares separadamente, ou obter uma
completa representacdo da probabilidade de encontra-lo tomando o quadrado da

funcéo de onda total, W2 64 = Rn’(r)- Yin’(6,9).

Diagramas em coordenadas polares, isto é, desenhos da parte angular da fungéo de
onda, sé&o usados rotineiramente para ilustrar a sobreposi¢céo (“overlap”) de orbitais,
dando origem a ligacéo entre os atomos. Tais diagramas sdo adequados para esse
propésito, ja que contém os sinais + e — relacionados com a simetria da funcao
angular. Para que ocorra a formacdo de ligagOes, deve haver sobreposicdo de
fungbes de mesmo sinal. As formas sao um pouco diferentes das formas de uma
funcdo de onda total. Ha alguns aspectos a serem considerados acerca desses

diagramas:

1. E mais conveniente visualizar a funcdo de onda angular como uma superficie-
limite sélida e fechada de modo que, por exemplo, 90% da densidade
eletrdnica esteja contida nesse volume. Deve-se frisar que W € uma funcao
continua, como se percebe da IFigura 2.2(a), onde as superficies partem da
origem (nucleo atémico). A densidade eletronica é nula na origem no caso de
orbitais p, de modo que alguns textos mostram um orbital p como sendo duas

esferas que néo se tocam.

2. Esses desenhos mostram a simetria dos orbitais 1s, 2s e 3d. Contudo, nos
casos dos orbitais 2s, 3s, 4s... 3p, 4p... 4d, 5d... o sinal (a simetria) muda
dentro da superficie-limite do orbital. Esse fato pode ser facilmente
visualizado pelo aparecimento de nés nos gréficos das funcdes radiais (IFigura
2.2(a)).

Danilo Oliveira de Souza PGFIS/CCE



Capitulo 2 Duplas Perovsquitas Ordenadas

3. |¥)? representa a probabilidade total de encontrar um elétron. Uma
representacdo dessas funcdes esta na Figura 2.2(b) — (e); note que (d) e (e)
apresentam as simetrias das funcdes (dadas pelas cores diferentes). Os
orbitais ndo estéo representados em escala. Note que os orbitais p ndo sao
simplesmente duas esferas, mas elipséides de revolucao. Assim, o orbital 2px
€ esfericamente simétrico em torno do eixo x, mas ndo tem simetria esférica

em outras dire¢des. O raciocinio analogo funciona para os demais orbitais.
(a) TZ [z

1s (b)

2s

e
b
E . | 2p

| 2

Orbital py Orbital p,

dni® A% ()

()

3p

(e}

Orgitais e 4

Figura 2.2 - (a) Funcdes de onda radiais [25]. Orbitais atémicos: (b) orbital s, paran =1 e n = 2; (c)
orbitais p [27]; (d) orbitais 3d,2 _ y2 a esquerda e 3d,? a direita; (e) orbitais 3d,y, 3dy, € 3dy,,
respectivamente [28].
Os atomos formam moléculas para atingir um nivel energético favoravel. A formacao
de ligacdes quimicas envolve normalmente s6 os elétrons mais externos do atomo.
Os atomos adquirem uma forma estavel de trés maneiras, dando origem as ligacdes

ibnicas, covalentes e metalicas; perdendo, recebendo ou compartilhando elétrons.
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Esses tipos de ligagdes séo representacoes idealizadas. Embora um dos tipos de
ligacdo geralmente predomine na maioria das substancias, as ligagcées se encontram

em algum ponto entre essas formas limites.

LIGACAO IONICA

Os solidos i6nicos sdo mantidos pela forca de atracdo eletrostatica entre os ions
positivos e negativos. A forca de atragcdo sera méxima quando cada ion for
circundado pelo maior namero possivel de ions de cargas opostas. O numero de

ions que circunda determinado ion € chamado de nimero de coordenacao.

A estrutura de muitos solidos ibnicos pode ser explicada considerando-se o0s
tamanhos relativos dos ions positivos e negativos, bem como seus numeros
relativos. Calculos geométricos simples permitem determinar quantos ions de um
dado tamanho podem se arranjar em torno de um ion menor. Portanto, podemos

prever o numero de coordenacao a partir dos tamanhos relativos dos ions.

Se o0 numero de coordenag¢do num composto ibnico AX for trés, teremos ions X em
contato com um jon A*. Uma situacéo limite ocorre quando os ions X~ também est&o
em contato entre si. A partir de consideracdes geométricas (abaixo) podemos
calcular a relagédo de raios (raio de A*/raio de X = 0,155). Esse € o limite inferior
para o numero de coordenacéo trés. Caso a relacao de raio seja menor que 0,155, o
ion positivo ndo estarda em contato com 0s ions negativos. Nesse caso, a estrutura

resultante é instavel e “oscila” dentro da cavidade formada pelos ions negativos.

Se a relacdo de raios for maior que 0,155, sera possivel alojar trés ions X" em torno
de cada ion A*. A medida que o tamanho relativo do cation aumenta a relagdo de
raios também aumenta. Assim, a partir de um dado ponto (quando a relacdo exceder
0,225) sera possivel alojar quatro ions em torno de um dado ion. O mesmo
raciocinio pode ser empregado para o caso de seis ions em torno de um dado ion.
Os numeros de coordenacéo 3, 4, 6 e 8 sdo comuns, e as correspondentes relacoes
limites entre os raios podem ser determinadas a partir das consideragbes
geométricas, como mostradas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Relacdo de Raios Limitantes e Estruturas {25].

Relacéo de raios Namero de
Forma
limitantes r*/r” coordenacao
<0,155 2 Linear
0,155 — 0,255 3 Trigonal Plana
0,255 — 0,414 4 Tetraédrica
0,414 — 0,732 4 Quadrada Plana
0,414 — 0,732 6 Octaédrica
0,732 — 0,999 8 Cubica de corpo Centrado

Se os raios i6nicos forem conhecidos, pode-se calcular a relacao entre eles e prever
0 numero de coordenacdo e a estrutura. Em muitos casos, esse procedimento

simples é valido.

a)
[
c)

Figura 2.3 - Relagdo dos raios limitantes para os nimeros de coordenacédo 3, 4 e 6. (a) segdo
transversal através de um triangulo plano; (b) tetraedro inscrito em um cubo; (c) diagrama para o
caso tetraédrico; (d) secéo transversal para um arranjo octaédrico [25].

Caracterizacao da Dupla PerovsquitaNizgRe Qs PresLAB - UFES



2.2 - Conceitos Béasicos e Fundamentais 27

NuUmero de coordenacgédo 3 (trigonal plana)

A Figura 2.3(a) mostra um ion positivo pequeno de raio r*, em contato com 3 ions

negativos maiores de raio r . Obviamente, temos que
AB=BC=AC=2r,BD=r"+r",

Além disso, o angulo A-B-C e D-B-E sdao, respectivamente, iguais a 60° e 30°

Segue da trigopnometria que
cos 30°= BE/BD,
BD = BE/cos 305,
r* +r =r’/cos 30°= r /0,866 = r x 1,155,
r"=(1,155r) —r = 0,155r",
e portanto,

r'/r=0,155.

NuUmero de coordenacéo 4 (tetraédrico)

Na igura 2.3(b) é mostrado um tetraedro inscrito dentro de um cubo. Uma parte
dessa estrutura tetraédrica é mostrada na I-igura 2.3(c). Pode-se observar o angulo
de 10928’, ABC, caracteristico do tetraedro. Logo o angulo ABD corresponde a
metade, ou seja, 5444’. No triangulo ABD

sen ABD =0,8164 = AD/AB =r7/(r" + ).
Determinando-se o reciproco, temos que

r+r- N 1
r- 0,8164

+1225

Rearranjando,

+ +

T y1=1225= " —0225
r— r-
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NUmero de coordenagdo 6 (octaédrico)

A secéo transversal de um sitio octaédrico € mostrada na IFigura 2.3(d), onde o ion
positivo menor (de raio r) toca os seis ions negativos maiores (de raio r ) (note que
somente quatro dos ions negativos estdo representados na figura, estando os
demais ions negativos um acima e outro abaixo do plano da péagina). E evidente que
AB=r"+r",BD=r e o angulo ABC ¢ igual a 45° Considerando o tridngulo ABD:

cosABD=07071= 22 = '
AB

+

r-+r-
Determinando o reciproco dessa expressao, temos que

- 1 s9414= " v1=1414= " =041
r 07071 r r

Sobre a relacdo de raios, supomos de antemdo que a ligacdo é 100% ibnica.
Consideramos, também, que os ions tém a forma esférica, o que é razoavel para
elementos que néo fazem parte do grupo dos metais de transicdo. Esse grupo tem
orbitais d parcialmente preenchidos e ndo sdo esféricos. Porém, ao contrario dos
ions que apresentam distor¢ao pela presenca de um par inerte, os ions de metais de
transicdo geralmente tém um centro de simetria. O arranjo eletrdnico nesses orbitais
d da origem a distorcdo de Jahn-Teller. Um orbital d parcialmente preenchido, que
aponta em direcdo a um ion coordenado (ligante) sofrera uma acao repulsiva. Um
orbital d completamente preenchido sofrerd repulsdo ainda maior. Com isso surge
uma estrutura com algumas ligagGes longas e algumas curtas, dependendo tanto da
configuracéo eletrbnica como da estrutura cristalina, isto €, da posicao relativa dos

jons coordenados.

LIGACAO COVALENTE

A teoria da ligacdo de valéncia foi proposta por Linus Pauling |29, 30] e foi

largamente utilizada no periodo de 1940 a 1960, mas foi sendo substituida por
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outras teorias. Contudo, ela ainda nos fornece uma boa dire¢do de como lidar com

orbitais atbmicos e a hibridizag&o dos elementos.

Basicamente, a teoria de Lunis Pauling descreve que elétrons de orbitais
desemparelhados tendem a se combinar com outros atomos que também possuam
elétrons desemparelhados, de modo que pares eletrdnicos sejam formados até que
todos os atomos envolvidos atinjam uma estrutura estavel. A forma da molécula
resultante é determinada fundamentalmente pelas direcbes em que apontam 0s

orbitais.

Ha evidéncias fisicas e quimicas que apontam para uma possivel mudang¢a no
arranjo dos elétrons dos orbitais de alguns elementos, de forma que os tornam

capazes de formar mais ligacdes que a principio poderiamos supor.

Considera-se que cada elétron pode ser descrito por sua funcdo de onda W¥. Se as
funcGes de onda dos orbitais atomicos sdo descritas como Ws, Wy, Wy e Wy,
podemos supor que esses orbitais podem se combinar de maneira linear e formar
fungdes Ws,s. Essa combinacéo linear das fungdes de onda dos orbitais atomicos é
denominada hibridizagdo ou hibridacdo. A combinagdo de um orbital s com trés

orbitais p leva ao surgimento de quatro orbitais hibridos sp.

E importante salientar que a hibridacdo é uma etapa tedrica que foi introduzida na
passagem de um &tomo para uma molécula. O estado de hibridacdo ndo existe na
realidade. Ele ndo pode ser detectado nem mesmo espectroscopicamente, de modo
que as energias de orbitais hibridos ndo podem ser medidas; apenas estimadas
teoricamente. Portanto, € um engano admitir que a hibridagdo seja uma causa da

estabilidade quimica de uma determinada estrutura molecular.

Assim como admitimos uma combinacao linear entre orbitais s e p podemos supor
uma hibridagdo entre orbitais d, embora haja duvidas sobre a participacdo desses

orbitais na ligagéo, o que tem contribuido para o declinio dessa teoria.

Geralmente os orbitais d sdo muito volumosos e de energia muito elevada para
permitir uma combinacdo efetiva com orbitais s e d, mas podemos utilizar a
hibridizacdo sp®d® para explicar algumas distribuicdes dos orbitais hibridos no

espacgo, como as estruturas octaédricas.
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Ligacbes oeTr

As ligacdes o se caracterizam pelo fato da densidade eletrénica se concentrar entre
os dois atomos e sobre 0 eixo que os une. Ligacdes duplas ou triplas decorrem da
interacéo lateral dos orbitais, dando origem a ligagcfes 1 (Figura 2.4). Nas ligagdes 1T
a densidade eletronica também se concentra entre os atomos, mas de um lado e do
outro sobre o eixo que uni os dois atomos. A forma da molécula € determinada pela
ligacdo o (e pelos pares isolados), e ndo pelas ligacbes 1. As ligacbes T
simplesmente diminuem os comprimentos das ligagbes (0 angulo da ligacdo €
reduzido). As ligagBes do tipo ™ sdo comuns em moléculas cujos elétrons dos

atomos que a formam se ligam através de orbitais p.

averlap of ‘HC: e
507 and p /
arbitals / ! :,\f"H
H*™—7 % 1 &
| | §
o e
w-biond
|.|..HM ’__’,,'I i
e
Hf’/ H
ethylene

Figura 2.4 - Ligacdo o e 1 na molécula de etileno (C,H,). Enquanto as ligagdes o se concentram no
mesmo plano a ligagcao 1 (responsavel pela ligagdo dupla do carbono) ocorre entre dois orbitais p
simples e numa direcéo Eerpendicular a esse plano. Em especial, a ligacdo C — C se da através de
um orbital hibrido tipo sp”.

2.2.2 - Teoria dos Orbhitais Moleculares

Na teoria da ligacdo de valéncia (dos pares eletrbnicos) a molécula € considerada

como sendo constituida por atomos, onde os elétrons ocupam orbitais atdmicos.
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Eles podem ou né&o estar hibridizados. Se hibridizados, orbitais atbmicos do mesmo
atomo se combinam para formar orbitais hibridos, que podem interagir mais
efetivamente com os orbitais de outros atomos, formando, dessa forma, ligacoes
mais fortes. Supde-se, portanto, que os orbitais atdbmicos (ou os orbitais hibridos)
permanecam inalterados, mesmo que o atomo esteja quimicamente combinado

formando uma molécula.

Na teoria dos orbitais moleculares (TOM) [31], os elétrons de valéncia séo tratados
como se estivessem associados a todos os nucleos da molécula. Portanto, os
orbitais atdmicos de atomos diferentes devem ser combinados para formar orbitais
moleculares (OM). A funcédo de onda que descreve um orbital molecular pode ser
obtida através da Combinacdo Linear de Orbitais Atémicos (CLOA) (Linear
Combination of Atomic Orbitals = LCAQO), que sera descrita brevemente a seguir.

Considere duas funcdes de onda WA e Wg que descrevem os elétrons de valéncia
(os orbitais atbmicos) de dois atomos A e B. Se esses dois atomos formarem uma
molécula AB, podemos escrever a funcado de onda molecular como uma combinacao

linear dos orbitais atdbmicos dos elétrons envolvidos na ligagéo, ou seja:
Was = N(c1Wa + C2Wp),
onde N é a constante de normalizacéao.

A probabilidade de se encontrar um elétron num volume dv é |¥|*dv, de modo que a
densidade eletronica, em termos da probabilidade, para a combinacdo de dois

atomos sera proporcional ao quadrado da funcdo de onda:
W2a = (C17Wa” + 2C10.WaWs + C2°W50).

No lado direito da equacao, os primeiro e terceiro termos descrevem a probabilidade
de se encontrar um elétron nos a&tomos A e B, se estes fossem atomos isolados. O
termo central se torna cada vez mais importante a medida que a sobreposicao
(“overlap”) dos dois orbitais atdbmicos aumenta, sendo por isso denominado integral
de sobreposicdo. Esse termo € a principal diferenca entre as nuvens eletrénicas nos
atomos isolados e na molécula. Quanto maior for a contribuicdo desse termo mais

forte sera a ligacao.

Para moléculas poliatbmicas, a presenca de muitos nudcleos faz os calculos de

mecanica quéantica muito mais complicados. Além disso, muito além do Unico
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parametro que a funcdo de onda depende (a distancia entre 0s nucleos), em
moléculas poliatdmicas existe uma grande variagdo de parametros envolvidos para a
forma da funcédo de onda: angulos e comprimentos entre as ligacdes, rotacdes, etc.
Assim, torna-se necessario calculos numéricos para encontrar a funcado de onda, a
estrutura eletrbnica ou as propriedades estruturais correlacionadas [32]. Dentre os
métodos de célculo, os mais conhecidos e usados sédo: 0 método semi-empirico, que
usa um Hamiltoniano mais simples e se dispde de parametros que séo ajustados a
fim de reproduzir resultados experimentais; ab initio ou primeiros principios, que
procura usar o Hamiltoniano mais correto possivel, porém sua limitacdo se da ao
utilizar um conjunto de base finita para descrever a funcdo de onda (os métodos
baseados nas idéias de Hartree-Fock sdo exemplos); método da densidade
funcional (density-fuctional method), que usa o célculo da densidade eletrénica ao
invés da funcdo de onda e, dai, calcula-se energias e outras propriedades

relacionadas.

Todos esses métodos séao largamente usados no estudo das duplas perovsquitas e

de suas propriedades estruturais, elétricas, térmicas e magnéticas.

Combinacéo de orbitais ses

Se dois atomos que possuem elétrons de valéncia no orbital s se ligarem (como no
caso da molécula de hidrogénio H) teremos duas combinacdes lineares possiveis
das funcbes de onda, ou seja, uma em que 0s sinais das duas func¢des sdo iguais ou
outra com sinais diferentes. Dessa maneira, 0s orbitais moleculares resultantes

podem ser escritos como:
LPg = N(LPA + LPB) ou LPU = N(LPA - L|JB)

A funcéo W, (do aleméo garade, que significa par) provoca um aumento da
densidade eletrbnica entre os nucleos e, portanto, € um orbital molecular ligante.
Associa-se a fungéo Wy uma energia menor que a dos orbitais atdmicos originais. Ja
a funcédo W, (também do aleméo ungarade, impar) € constituida por dois I6bulos de

sinais opostos, que se cancelam mutuamente e anulam a densidade eletronica entre
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0s nucleos. A funcdo W, descreve um orbital molecular antiligante, de energia mais

elevada que os orbitais iniciais.

Analisando em termos de energia, percebemos que o orbital ligante W4 passa por
um minimo, e a distancia entre os atomos nesse ponto corresponde a distancia
internuclear entre os dois atomos quando eles formarem uma ligacdo. A energia do
orbital molecular ligante é menor que a do orbital atbmico por um valor A,
denominada energia de estabilizacdo (Figura 2.5). Analogamente, a energia do
orbital antiligante aumenta de um valor correspondente a A. Numa molécula como a
de H, os dois elétrons disponiveis ocupam o orbital ligante, isso resulta numa
diminuicdo de energia equivalente a 2A, correspondente a energia de ligacdo. E

somente por causa dessa estabilizacdo do sistema que a ligacdo é formada.

Orbitais Orbitais Orbitais
atdmicos maleculares atbmicos
Wiy
) Wia) Wig)
Atomo (A) Atomo (B)
Orbital 1s Orbital 1s

Yig)

Figura 2.5 - Niveis energéticos de orbitais atdmicos e orbitais moleculares [25].

Combinacéo de orbitais s ep

Um orbital s pode se combinar com um orbital p, desde que seus I6bulos estejam
orientados ao longo do eixo que une os dois nucleos. Também pode ocorrer a

formacao de orbitais ligantes e antiligantes.
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Combinacéo de orbitais pep,ped,ded

Caso ocorra uma combinacéo cujos orbitais p estéo orientados ao longo do eixo que
une os dois nucleos, serdo formados tanto um orbital ligante o quanto um antiligante
do tipo 0. Como exemplo, podemos pensar em dois atomos com elétrons de
valéncia em um orbital px se aproximando para formar uma ligacado covalente. Para
orbitais p que estdo orientados perpendicularmente, os orbitais moleculares sédo do
tipo . Como ilustracéo, se os dois atomos do exemplo anterior forem fazer uma
segunda ligacdo covalente ela poderia ocorrer entre dois orbitais do tipo py. Ou seja,
0 que define uma ligacéo tipo o ou T é exatamente a aproximacdo entre os dois

orbitais tipo p envolvidos na ligacdo (Figura 2.4).

Ocorrem combinagdes ligantes e antiligantes entre orbitais p e d, mas como o0s
orbitais ndo se encontram ao longo do eixo que une os dois ndcleos, a interacao

deve ser do tipo .

Para dois orbitais d chamamos os OM ligantes e antligantes de & e &%,
respectivamente, tendo em vista o fato da simetria em torno do eixo internuclear ser

diferente da simetria de Tr.

As combinacdes de orbitais atbmicos vistas até aqui resultaram em um OM ligante
de energia mais baixa e um OM antiligante de energia mais alta. Para obter um OM
ligante com uma densidade eletrbnica maior entre os nucleos, os sinais (simetria)
dos lobulos que interagem devem ser iguais. Para formacdo de um OM antiligante,
os sinais dos lébulos que interagem devem ser diferentes. Existem casos em que a
estabilizacdo decorrente de uma interacdo entre lobulos de mesma simetria é
desestabilizada por um nuamero igual de interacdes de simetria de sinais opostos. Ou
seja, ndo ha variacdo de energia global do sistema, e essa combinacdo é

denominada néo-ligante.

Em resumo, podemos destacar que o foco principal da Teoria dos Orbitais
Moleculares é oferecer a base necessaria para tornar possivel o calculo numeérico
dos coeficientes das funcdes moleculares através dos mais diversos métodos de
aproximacéao, ab initio, ndo empirico, semiquantitativo e semiempirico, bem como as

aproximagOes relacionadas a essa teoria, incluindo o célculo de funcional de
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densidade. Muitos desses métodos visam encontrar a estrutura eletrbnica real dos

complexos de metais de transi¢cao e suas propriedades correlacionadas.

2.2.3 - Compostos de Coordenacao

Pode-se definir um composto de coordenacdo ou complexo como sendo um
composto formado por um atomo metalico (na quase totalidade dos casos, um metal
de transicdo) envolvido por atomos, moléculas ou grupos de atomos, em ndamero
igual ou superior ao estado de oxidacdo mais alto do metal. Os compostos de
coordenacdo mantém sua identidade em solucdo. Destaca-se aqui um conceito
importante: o numero de coordenacdo - 0 numero de ligantes que envolvem o

atomo do metal.

A teoria da coordenacao de Werner (1893) |33] foi a primeira tentativa de explicar a
ligacdo existente nos complexos de coordenacéo. Ele concluiu que esses compostos

apresentam dois tipos de valéncia.

No estudo de compostos de coordenagdo o momento magnético desempenha um
papel importante na determinagao da estrutura dos complexos e suas propriedades.
Ele pode ser determinado experimentalmente através de variadas técnicas; mede-se
a susceptibilidade magnética através de um dos varios métodos existentes e, assim,
pode-se calcular o momento magnético. Essa medida fornece informacgdes sobre o
namero de elétrons com spins desemparelhados presentes no complexo. Tendo
essa informacao, é possivel inferir como os elétrons estdo arranjados e quais sao os
orbitais ocupados. A magnetoquimica dos elementos de transi¢do fornece subsidios
para se saber se os elétrons d estdo ou ndo emparelhados. Essas medidas sao de
grande importancia para se distinguir se um dado complexo octaédrico € de spin alto
ou de spin baixo. As vezes, é possivel deduzir a estrutura do complexo apenas
conhecendo-se seu momento magnético. Podemos encontrar, por exemplo,
complexos que tém moléculas de agua associadas a estrutura. Em muitos casos a
agua pode ou nédo estar coordenadas ao metal. Se ambas as estruturas existirem

elas podem ser deduzidas a partir de suas propriedades magnéticas. Os valores dos
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momentos dipolares também podem fornecer informagdes sobre a estrutura, mas

somente no caso de complexos nao-idnicos.

Os espectros eletronicos (UV e visivel) também fornecem informacdes valiosas
sobre a energia dos orbitais e a estrutura do complexo. Por meio dessa técnica é
possivel distinguir complexos tetraédricos de octaédricos e verificar se ha ou nao
uma distor¢do estrutural nos mesmos. Porém, o método mais poderoso € a técnica
de difracdo (de raios X ou de néutrons). Essa técnica fornece informacdes precisas
sobre a estrutura da molécula, ou seja, sobre o comprimento das ligacbes e os

angulos formados pelos atomos.

Ligacbes em Complexos de Metais de Transicéo

Em complexos de metais de transicdo os orbitais d séo utilizados para a formacgéao
das ligacOes, portanto, € importante estudar suas formas e suas orientacées no
espaco. Os cinco orbitais d ndo s&o idénticos e podem ser divididos em dois grupos.
No primeiro grupo temos os trés orbitais tg (ou de), que possuem formas idénticas e
seus lobulos se situam entre o0s eixos X, y € z. No segundo grupo temos dois orbitais
eg (ou dg), que possuem formas diferentes e seus I6bulos se situam sobre os eixos

do sistema de coordenadas (~igura 2.6).

Figura 2.6 - Formas dos orbitas d. Acima, orbitais t,4; abaixo, orbitais e,.
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As trés teorias que explicam as ligacdes entre o metal e os ligantes nos complexos
sdo da década de 30: a Teoria da Ligagdo de Valéncia (desenvolvida por Pauling)
[29], a Teoria do Campo Cristalino (proposta por Bethe [34]| e van Vleck [35]) e a

Teoria dos Orbitais Moleculares [31].

Na teoria da ligacdo de valéncia os compostos de coordenagdo contém ions
complexos, nos quais os ligantes formam ligagdes coordenadas com o metal. Assim,
o ligante deve ter um par de elétrons livres e 0 metal um orbital vazio de energia
adequada para formar a ligacdo. A teoria permite determinar quais sao os orbitais
atomicos do metal que sdo utilizados para formar as ligacdes. A partir desse dado,
pode-se ter a forma e a estabilidade do complexo. Contudo, essa teoria apresenta
duas limitagBes principais. A teoria ndo fornece nenhuma explicacdo para seus
espectros eletronicos. Além disso, a teoria ndo explica porque as propriedades
magnéticas variam em funcdo da temperatura. Ela supfe, ainda, a hibridacdo de

orbitais spd. Por isso, foi substituida pela teoria do campo cristalino.

Na teoria do campo cristalino a forca de atracdo entre o metal central e os ligantes
do complexo é considerada como sendo de natureza puramente eletrostatica.
Assim, as ligagcbes nos complexos podem ser consideradas como sendo oriundas de
atracdes do tipo ion-ion; com o metal de transicdo (o atomo central) sendo
considerado como um ion positivo e rodeado por ligantes negativamente carregados
ou, alternativamente, ion-dipolo onde as moléculas formam dipolo por possuirem
pares de elétrons livres. A teoria € simples e tem sido utilizada com éxito na
explicacdo dos espectros eletrénicos e das propriedades magnéticas dos complexos
dos metais de transicao, particularmente quando as interagdes covalentes entre o
metal e o ligante sdo consideradas. A teoria do campo cristalino modificada para
conter as contribuicbes covalentes € denominada teoria do campo ligante . S&o
possiveis trés tipos de interacdes: o, m, ou dm — do (retrodoacdo). Essa ultima
decorre da interacdo 1 de orbitais d preenchidos do metal com orbitais p vazios dos

ligantes.
Na teoria do campo cristalino séo feitas as seguintes suposicoes:

1. Os ligantes sao tratados como cargas pontuais.
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2. Os elétrons do atomo central estdo sob a acdo de forgcas repulsivas
provocadas pelos elétrons dos ligantes. Portanto, os elétrons ocupam o0s

orbitais d mais afastados possivel da dire¢cdo de aproximacédo dos ligantes.
3. Nao hainteracéo entre os orbitais do metal e o dos ligantes.

4. Todos os orbitais d do metal tém a degenerescéncia removida pelos ligantes

do complexo.

Na Teoria dos Orbitais Moleculares sao integralmente consideradas as contribuicoes
covalentes e ibnicas. Embora essa teoria seja, provavelmente, a melhor para tratar a
ligagdo quimica, ela ndo substitui totalmente as outras teorias. Isso porque 0s
calculos envolvidos sdo muitas vezes trabalhosos e demorados, implicando no uso
de computadores por tempo prolongado para se chegar no resultado final. Além
disso, uma descricdo qualitativa quase completa das moléculas pode ser obtida por

outros meios, que se valem da simetria e da teoria de grupos.

Complexos Octaédricos

Num complexo octaédrico 0 metal se situa no centro e os ligantes nos seis vértices
de um octaedro. Os l6bulos dos orbitais eq (dy2.y2 € d;2) se situam ao longo dos eixos
X, y e z. Os l6bulos dos orbitais tog (dxy, dx; € dy;) Se situam entre os eixos do sistema
de coordenadas. Logo, pode-se inferir que a aproximacao de seis ligantes, segundo
as direcdes positivas e negativas dos eixos, aumentara muito mais a energia dos
orbitais dy2.,2 € d,2 (que se situam ao longo dos eixos) que a energia dos orbitais dy,
dy; e dy; (que se situam entre os eixos). Portanto, sob a influéncia de um campo

octaédrico, os orbitais d se dividem em dois grupos de energias distintas.

Ao invés de tomar como referéncia o nivel energético de um atomo metdlico isolado,
toma-se como sendo o zero de energia a média ponderada desses dois conjuntos
de orbitais perturbados, ou seja, o baricentro do sistema. A diferenca de energia
entre os dois conjuntos de orbitais d € representada pelos simbolos A, ou 10D,
Assim, os orbitais e; ttm uma energia equivalente a + 0,6 A, acima da média de

energia, e os orbitais t,y possuem um energia igual a — 0,4 A, abaixo da média
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(Figura 2.7). A magnitude da diferenga de energia A, entre 0s niveis tyg - €4 pode ser
facilmente medida registrando-se o espectro UV-visivel do complexo ou a partir das
energias reticulares, sejam experimentais ou calculadas usando a equacao de Born-
Landé |36].

Ag

Nivel médio
—————————— — - de energia
(baricentro)

Energia

tog

Energia média lon do metal

do ion metalico num campo

num campo octaédrico
esférico

Figura 2.7 - Diagrama dos niveis de energia dos orbitais d num campo octaédrico.

A magnitude de A, depende de trés fatores:
1. Da natureza do ligante;
2. Da carga do ion metalico;

3. Do fato do metal pertencer a primeira, segunda ou terceira série de

metais de transicao.

A intensidade do campo cristalino Dg é determinada pela carga efetiva dos ligantes,
pelo raio médio r dos orbitais d, assim como pela distancia R entre o metal e os

ligantes. O parametro do campo cristalino é dado (no Sl) por [35]:

1 264(r*), @)

Dg =/t .
9716 @z, )R

Para o mesmo metal conectado a diferentes ligantes verifica-se que a energia de
estabilizacdo do campo cristalino (EECC) varia. Os ligantes que provocam apenas
um pequeno desdobramento do campo cristalino sdo designados ligantes de campo

fraco. Ligantes que provocam um grande desdobramento sédo denominados ligantes
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de campo forte. Os ligantes mais comuns podem ser dispostos em ordem crescente
em relagdo ao grau de desdobramento do campo cristalino A. Essa série é
determinada experimentalmente e € dificil de ser explicada, pois, muitas vezes,

incorpora tanto efeitos de ligacbes o quanto 1T, além das ligacdes covalentes.

Ha uma observacéo a ser feita sobre a distribuicdo de elétrons nos orbitais d quando
temos complexos octaédricos. Espera-se que complexos de ions metélicos com
configuracdo d*, por exemplo, tenham uma configuracao eletrénica em concordancia
com a regra de Hund’ (Figura 2.8(a)), ou seja, com apenas dois elétrons
desemparelhados. Nesse caso os valores de energia de estabilizagdo do campo
cristalino serdo iguais a (4 x -0,4 A,) =- 1,6 A,. Um arranjo eletrénico alternativo, que
nado segue a regra de Hund € mostrado na Figura 2.8(b). Nesse arranjo quatro
elétrons estdo desemparelhados, e a EECC ¢ igual a (3 x -0,4 A,) + (0,6 Ay) =- 0,6
A,. Nota-se que a EECC é maior que no caso anterior. Contudo, é necessario
considerar a energia P para emparelhar os elétrons, de modo que a energia de
estabilizacdo total sera igual a -1,6 A, + P. Esses dois arranjos diferem no niumero
de elétrons desemparelhados. Aquele com maior numero de elétrons
desemparelhados é denominado de configuracdo de “spin alto”, e a outra
configuracdo de “spin baixo”. Verificou-se que, de fato, ambas as situagfes s&o
possiveis. Assim, o tipo de arranjo encontrado num determinado complexo depende
dos valores de A, e de P, ou seja, das magnitudes da energia necessaria para
promover um elétron do nivel tq para o ey (isto é, do desdobramento do campo
cristalino A,) e da energia necessaria para emparelhar um elétron no nivel de menor
energia tyg (isto €, P). P é constante para um dado ion metalico. Assim, o
desdobramento do campo cristalino é determinado pela forca do campo ligante; que
segue uma seérie espectroquimica determinada experimentalmente que diz quais
ligantes provocam um pequeno ou grande desdobramento do campo cristalino,
respectivamente, ligantes de campo fraco e ligantes de campo forte®. Entdo, para um
ligante de campo fraco serd energeticamente favoravel que os elétrons ocupem o
nivel superior e; e formem um complexo de “spin alto”, ao invés de emparelhar os

elétrons.

2 Para uma descricdo mais detalhada das regrasritkddnsultar a secdo 3.4.1, p. 54.
® Para mais informacdes, sugerimos a leitura congéam, JORGENSEN, C.KAbsorption Spectra and
Chemical Bonding in Complexe$ergamon Press, Oxford, 1962.
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3) e b)

£y,

=

Configuracdo de spin-baixo para um Configuragdo de spin-alto para um

o4
complexa de aranjo d 4 complexo de arano d

Figura 2.8 - Complexos de spin alto e spin baixo. a) arranjo d* de spin alto (campo ligante fraco); b)
arranjo d* de spin baixo (campo ligante forte).

Argumentos semelhantes se aplicam aos complexos de ions metalicos com as

demais configuracées de orbitais d (d°, d® e d”).

Em complexos octaédricos o preenchimento dos orbitais t,y diminui a energia do
complexo, isto é, para cada elétron adicionado a esses orbitais o complexo é
estabilizado por um valor equivalente a — 0,4 A,. O preenchimento dos orbitais eq
aumenta a energia do complexo de um valor igual a + 0,6 A, por elétron. Logo, a

energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC) € dada por:
EECC(octaédrico) =- O|4n(t29) + O’Gn(eg)l

onde n(tyg) € n(ey) séo os numeros de elétrons que ocupam 0s orbitais tyg € eq
respectivamente. A EECC é igual a zero para fons com configuracéo d° e d*°, tanto
em campos ligantes fortes ou fracos. A EECC também é igual a zero para a
configuracdo d®> em um campo fraco. Todos os demais arranjos apresentam alguma
EECC que aumenta a estabilidade termodinamica do complexo. Assim, muitos
compostos de metais de transicdo apresentam uma energia reticular maior (obtidas
por calculos usando o ciclo de Born-Haber, que relaciona a energia reticular de um
cristal com outros dados termodinamicos) que aquela calculada com auxilio das

equacdes de Born-Landé [36], Born-Meyer ou Kapustinskii [37].

Supondo conhecido 0 momento magnético e que ele é devido inteiramente aos spins
de elétrons desemparelhados, pode-se utilizar a aproximacgédo de “spin only” para

determinar o valor de n, o numero de elétrons desemparelhados. Os valores
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calculados concordam razoavelmente bem com os valores encontrados para 0s

complexos dos elementos da primeira série de transicao,

ps =+n(n+2). )

Uma vez conhecido o numero de elétrons desemparelhados, pode-se empregar
tanto a teoria da ligacdo de valéncia como a teoria do campo cristalino para
determinar a geometria do complexo, o estado de oxidagcdo do metal e, no caso de

complexos octaédricos, se estdo sendo utilizados orbitais d internos ou externos.

Deve-se observar que para elementos de segunda e terceira séries de transicao, o
momento angular orbital contribui para o valor de momento magnético. Além disso,
pode ocorrer acoplamento spin-Orbita e por causa disso a aproximacao “spin only”
nao é mais valida, havendo um forte grau de paramagnetismo dependente da
temperatura. O acoplamento spin-Orbita remove a degenerescéncia dos niveis de
menor energia do estado fundamental. Assim, a energia térmica possibilita o

preenchimento de varios niveis de energia.

Vimos que a teoria do campo cristalino se baseia na atragcdo puramente
eletrostatica. Apesar disso, consegue-se explicar muito bem a maioria das estruturas
de compostos de coordenacdo bem como seus espectros e suas propriedades
magnéticas. A desvantagem dessa teoria é que ela ignora as evidéncias de que

interagcOes covalentes ocorrem em pelo menos alguns complexos.

Podemos, no entanto, estender a Teoria do Campo Cristalino incorporando o carater
covalente das ligacfes. Na interpretacdo dos espectros é introduzido o parametro B
de repulséo intereletronica de Racah [38]. Ele permite considerar a ocorréncia de
covaléncia decorrente da néo-localizacao dos elétrons d do metal para os ligantes.
Se B for inferior ao valor para o ion metalico livre, entdo os elétrons d n&o estado
localizados sobre os ligantes. Quanto menor for o valor de B, maior sera o grau de
ndo localizacdo e o carater covalente da ligacdo. De modo semelhante, é possivel
introduzir um fator de nédo localizacéo eletronica k na interpretacdo das propriedades

magneticas.
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2.3 - Propriedades Estruturais e Magnéticas

2.3.1 - Estrutura Cristalografica

As perovsquitas duplas ordenadas (A;BB’Og) apresentam-se como uma estrutura
modificada da perovsquita (ABOg, cuja estrutura ideal € cubica e pertence ao grupo
espacial Pm3m, n° 221), onde octaedros de BOg e B’'Og formam um arranjo
alternado dentro de duas redes cubicas de face centrada (fcc) que se sobrepdem
(Figura 2.9, a sequir). Os sitios A (amarelo) sdo ocupados por metais alcalinos ou
terras raras enquanto os sitios B correspondem a metais de transicdo (octaedros
azuis e violetas, alternadamente, compartilhados e cercados por ions de oxigénio
em vermelho). Os octaedros tém seus eixos orientados ao longo das arestas da
célula e estdo unidos pelos vértices, formando um arranjo tridimensional, esse
arranjo contém espagos que sdo ocupados pelos 4&tomos A. Esse cation ocupa a
posicdo do corpo centrado e € cercado por 12 atomos de oxigénio (anion); cada
atomo B (B’) esta no centro de seis atomos de oxigénio situados nos vértices de um
octaedro regular e, por fim, cada oxigénio € coordenado por um cation B, um B’ e

quatro cations A.
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Figura 2.9 - Estrutura cristalina da dupla perovsquita mostrando os octaedros compartilhados [9].

Para uma estrutura ideal de uma dupla perovsquita assume-se uma simetria cubica,
exatamente analoga ao caso da perovsquita simples. Portanto, para a maioria dos
casos (Ex. Ba,MnReOg) a estrutura pode ser descrita como sendo cubica e
pertencente ao grupo espacial Fm3m. No entanto, esta estrutura apresenta em geral
distorcdes (tiltings) em funcdo da temperatura ou do raio ibnico do atomo que ocupa
o sitio A. Este efeito de desajuste entre os céations A e B — B’ induz rotagdes nos
octaedros de modo a encontrar a estrutura energeticamente mais estavel. A
estrutura oriunda deste ajuste é descrita como pseudocubica, uma vez que a
simetria cubica Fm3m perde algumas de suas operacdes (C4 em torno do eixo a e
On com respeito ao plano 001). Com a distor¢cao da estrutura, as operacdes de
simetria restantes conduzem a uma indicagdo do grupo espacial 14/m (tetragonal).
Como mostra a Figura 2.10 ([39]), quando a distor¢ao tetragonal entra em cena,
uma nova célula unitaria pode ser encontrada. A célula unitéria verdadeira é menor
gue a célula pseudocubica, tendo os eixos a e b ao longo dos vetores da rede
pseudocubica [110] e [110]. Incrementando mais ainda as distor¢des, a estrutura
obtida perde mais operacdes de simetria, indicando-se a simetria monoclinica P2:/n

como mais adequada para descreveé-la.
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Figura 2.10 - Esquerda: estrutura de uma dupla perovsquita cubica ideal. As linhas sélidas
representam a célula unitaria tetragonal. Direita: visdo superior da célula unitaria tetragonal
mostrando as distor¢des. A linha fina € o parametro de rede da célula cubica (esquerda) e
pseudocubica (direita).

Como explicado na Figura 2.10, os parametros de rede das células tetragonal (tetra)

e pseudocubica (ps) estéo relacionados como segue:

C=¢C =

tetra

Cpss
a S
azbzatetra = %E'

Portanto, o parametro de rede da célula pseudocubica, aps, que € igual c antes da
distorcdo, pode ser usado para quantificar a distorcéo tetragonal (t) como descrito a

sequir:

a2 @)

b =1-22
C C

t=1-

A “perfeicao” (incremento da simetria) estrutural de uma perovsquita simples, isto €,
0 quanto ela se aproxima de uma estrutura cubica ideal, pode ser avaliada pelo que
se convencionou chamar de fator de tolerancia f; inicialmente proposto por

Goldshmidt para testar os limites toleraveis no tamanho do cétion A 40,41].

f = ry 1o

CV2(rg + 1)
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onde ra, s € ro S80 0s raios ionicos dos elementos A, B e do oxigénio,
respectivamente. Devido a sua alta simetria (sua geometria), a estrutura cubica ideal
tem f = 1; assim, o fator de tolerancia mede o0 quanto a estrutura se desvia da

estrutura cubica ideal.

O conceito do fator de tolerdncia também pode ser adaptado para uma dupla
perovsquita. Em geral, para uma dupla perovsquita que tem mistura no sitio A,

assumindo a forma A’,xA"xB’B"’Og, 0 fator de tolerancia pode ser escrito como

X X
(1_2jr/_\| +§rA-- + I‘o

30

f=

onde ra, ra+, g € rg- S0 0S raios idnicos dos respectivos ions envolvidos na
estrutura. Uma forma mais conveniente de escrever essa equacao (principalmente

guando temos apenas um tipo de atomo no sitio A) é:

At To — dA—o (5)

f = = foue= )
\/§(< r.B >+rO) " \/§<dB—O >

Nessa equacao, di.o sdo as distancias atdmicas meédias entre o atomo j (j = A, B, B’)
e 0 atomo de oxigénio vizinho que pertence ao poliedro AO;;, BOg ou B'Os. A
definicao de fops € @ aproximacao experimental mais perto da definicdo. O calculo de
da-o no caso de estruturas diferentes da cubica da uma forma explicita bastante
complicada, e o uso de programas de refinamento de estrutura cristalografica &

necessario.

A medida do fator de tolerancia exige uma grande precisdo na determinacdo das
posi¢coes dos oxigénios. O grau de dificuldade aumenta devido ao fato de que os
raios x sdo fracamente espalhados por atomos de nimero atémico Z reduzido, como
€ 0 caso do oxigénio. Desse modo, a técnica de difracdo de néutrons seria mais
indicada. No entanto, mesmo utilizando a difracdo de néutrons, pode haver alguma
discrepancia entre a definicdo do fator de tolerancia e o valor experimental, pois a
definicdo se baseia em comprimentos de ligacdes quimicas calculadas de atomos
em diferentes compostos e o valor experimental se baseia nas distancias entre os
nacleos. De fato, observa-se essa diferenca entre as duplas perovsquitas mais

representativas encontradas na literatura (Tabela 2.2).
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hY

Exceto em alguns casos, que podem ser atribuidos a incerteza no calculo da
valéncia, pode-se observar que a seguinte receita se torna verdadeira para toda
familia de A,BB’Og: Para f > 1,05 uma estrutura hexagonal é adotada, para 1,05 > f >
1,00 o composto se torna cubico dentro do grupo espacial Fm3m, para 1,00 > f >
0,97 a estrutura mais provavel corresponde ao grupo espacial tetraédrico 14/m, e

finalmente, se 0,97 > f, 0 composto se torna ou monoclinico (P21/n) ou ortorrémbico.
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2.3.2 - Correlagao Entre Estrutura Eletronica e Mag  netismo

O ferromagnetismo em duplas perovsquitas de alto T¢ surge do spin dos ions dos
sitios B e B’. Tomando como arquétipo o composto Sr,FeMoOg (SFMO), onde existe
um atomo claramente magnético (Fe) e outro sem essa propriedade (Mo), podemos
discutir suas propriedades eletrbnicas e magnéticas. Nessa dupla perovsquita, 0s
orbitais do Fe** (3d°) e do Mo®* (4d*) estdo no intersticio octaédrico formado pelas
cargas negativas do O? (Figura 2.10). Consequentemente ocorre a divisdo dos
estados d do Fe e do Mo em tyy; e ey, devido ao campo cristalino. Eles sao
separados pelo gap de energia Acgr = 10Dg ~ 1 eV [14]

e, l JeX:f": —g

3d5: 86

ex

'IHII

Figura 2.11 - Diagrama esquematico dos niveis de energia de Sr,FeMoOg. O nivel de Fermi esta na
banda formada exclusivamente pelas sub-bandas Fe (t,q |) — O (2p) — Mo (tz4 |) [39]. O simbolo A,
representa a energia de troca (emparelhamento de elétrons).

Célculos de estrutura eletrénica [14, 43, 44, 45] mostram que, em geral, no sitio B a
energia de troca Aex (necessaria para emparelhar os elétron e que outrora
chamamos de P) é muito maior que a energia de desdobramento do campo
cristalino Acer (= 10Dq). Foi encontrado que para B = Fe*" (S = 5/2) essa energia é
Aex ~ 3 €V no SrFeMoOg [43], mesmo quando o ferro tem como vizinho um atomo
de rénio [44,45]. Quando B = Cr (Cr**, S = 3/2) e B = Mn (Mn**, S = 5/2) essa
energia esta em torno de 2 eV e 4 eV [45], respectivamente. No sitio B’ néo-
magneético, ao contrario, a forca de acoplamento é desprezivel, de modo que a

separacéo devido ao Acgr prevalece. Por exemplo, a Aex do multipleto Mo®* (4d%) é
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aproximadamente uma ordem de magnitude menor que nos atomos 3d, como

mostra a IFigura 2.11.

Dessa maneira, poderiamos supor que, em analogia com as manganitas, a interacao
de supertroca antiferromagnética entre os sitios vizinhos B e B’ tendo ocupado e
preenchido parcialmente os estados tyy; [46], trariam consigo um arranjo
ferrimagnético de 5 yg / f.u. e -1 pg / f.u., para os respectivos momentos de spin. No
entanto, esse modelo ndo pode explicar os resultados de Kobayashi et al para
estados de spins altamente polarizados abaixo de T¢ [14], por exemplo. Mais ainda,
a alta temperatura de ordenamento magnético nessa dupla perovsquita (SFMO) é
incompativel com um acoplamento magnético baseado na supertroca dentro de uma
visao localizada dos elétrons tipo d. Embora alguns estudos tenham apontado nessa
direcdo (de uma organizacao ferrimagnética [47]) os grandes valores de T¢ exigiriam
um acoplamento de supertroca entre o Fe e 0 Mo ao menos comparavel aquele
presente nos pares Mn** - Mn** em manganitas, o que ndo é esperado devido &
natureza ndo-magnética do Mo. Adiciona-se ao exposto, a analise das medidas de
susceptibilidade magnética em regime paramagnético que acusaram uma constante
de Curie-Weiss positiva, sugerindo, portanto, uma interacdo magnética que €
ferromagnética [48]. Em adicdo a essas observagfes, na Tabela 2.2 uma clara
coincidéncia entre a alta temperatura de Curie e os estados de valéncia mista
B2*/B®* - B®*/B®>" pode ser notada (por exemplo nas séries com base FeMo, FeRe,
CrRe e CrWw).

E nesse contexto que Serrate et al [39] destacam o papel da estrutura eletronica
num modelo magnético para explicar as altas T¢c de varias duplas perovsquitas.
Além de uma grande revisdo sobre o tema, esses pesquisadores apontam o salto
(hopping) de elétrons como sendo uma interacdo entre os orbitais do Fe e do Mo
gue justificaria os valores aumentados para a Aey, explicando, assim, essa grande
variacdo de Tc. Eles destacam o trabalho pioneiro de Kobayashi et al que primeiro
tiveram essa visdo [14]. Trabalhando na mesma estrutura que Kobayashi
(Sr.FeMoQOg), Sarma et al [43] além de também encontrarem estados de spin
polarizados nos orbitais t,y do Mo e do Fe, mostraram que a hibridagéo dos estados
Fe(tog) — O(2p) — Mo(tzg) permitiria esse mecanismo (hopping dos elétrons) e, como
consequéncia, haveria uma redistribuicdo dos estados eletronicos formando um

sistema de valéncia Fe® " /Mo® * 9" (ou Fe® - 9*/Re® * 9" com 0 < § < 1. Ainda,

Caracterizacao da Dupla PerovsquitaNiEZRe Qs PresLAB - UFES

50



2.3 - Propriedades Estruturais e Magnéticas 51

justifica que como os estados tyy do Fe sdo puramente polarizados com spins
apontados para baixo, o salto dos elétrons pode ocorrer somente se houver um
alinhamento ferromagnético, reforcando esse arranjo nos vizinhos mais proximos
aumentando, consequentemente, a temperatura Tc. Sarma et al [43] ainda dizem
gue o acoplamento antiferromagnético entre o Fe e o Mo antes do salto é crucial,
porque de outra maneira o desnivel entre os niveis puros do Mo (tyg € tag 1) teriam

direcdes opostas, resultando numa diminui¢ao de Tc.

Existem duas tentativas tedricas para descrever essa interacdo (salto, hopping)
dentro da conjuntura de uma interacdo de dupla troca. Chattopadhyay e Millis [49
propuseram um tipo de “dupla-troca-de-dupla-perovsquita” onde os saltos sao
permitidos dentro e entre as sub-redes B e B'. Nessa teoria, a T¢c € maximizada se a

probabilidade do salto dentro da mesma sub-rede tende a zero.

Alonso et al [50] propuseram um modelo equivalente, modificando o enfoque do
Hamiltoniano que descreve o sistema e assumindo um acoplamento infinito no sitio
do Fe que segue a regra de Hund. Além disso, considera a interacdo entre sitios Mo
— Mo mais proximos. Esses dois modelos, no entanto, entram em contradicdo com

algumas medidas experimentais de T¢ e no preenchimento das bandas.

Esse fato pode ser um ponto de questionamento da descricdo dos saltos nas duplas
perovsquitas em termos da dupla troca. Apesar de esse modelo (que descreve o
magnetismo em termos da dupla troca) ser correto, em algumas previsdes ele nao
considera a interacdo de supertroca (antiferromagnética) entre os sitios B e B’
(precisamente Fe e Mo, como foi originalmente proposto), que é o ingrediente chave
para a correta descricdo de T¢c no modelo de Sarma et al [43]. Um ponto a favor

dessa interacao € descrito no trabalho de Popov e Greenblatt |51].

Um outro modo de tratar o hopping no contexto das duplas perovsquitas foi feito por
Trovar et al [52]. Assumindo o papel de uma rede magnética adicional para os
elétrons itinerantes, eles dividiram a magnetizagcdo total em duas partes
correspondendo aos momentos magnéticos localizados (o spin no caro¢o do sitio B)
e ndo-localizados, respectivamente. Por se tratar de um modelo fenomenoldgico,
torna-se dificil relacionar os parametros com as propriedades fisicas conhecidas das
duplas perovsquitas. Além disso, o modelo subestima o magnetismo da subrede B'.

Como consequéncia, a interagdo de supertroca que pode existir entre os sitios B e
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B’ mais préoximos € negligenciada. Portanto, o uso dessa teoria € adequado no limite
de pequenas contribuicbes da interacdo de supertroca, e pode ser util para
parametrizar a forca da amplitude do salto B — B’ nas duplas perovsquitas.

Do ponto de vista tedrico, a amplitude do salto (hopping) esta relacionada com 0s
elétrons nédo localizados, relacionados com o ordenamento ferromagnético da sub-
rede B. Deve-se observar se elétrons desemparelhados do sitio B’ podem ser
transferidos para estados do sitio B. A amplitude ser& proporcional & hibridagéo dos
orbitais envolvidos, isto é, agueles que pertencem a diferentes atomos e que se
cruzam. Harrison e colaboradores [53] calcularam os elementos de matriz envolvidos
nesse problema e encontraram uma forma para os potenciais atémicos hibridos (do

tipo p e d) em termos da distancia entre os nucleos.

Desse tratamento, mostra-se [39] que pode existir um acoplamento entre os orbitais
Fe(tyg) — Mo(tyg) através dos estados p-1r do oxigénio e pode existir um acoplamento
entre orbitais Fe(eg) — Mo(eg) atraves dos estados p-o do oxigénio. Além disso, uma
hibridagdo dd entre Fe e Mo é necessaria. Entretanto, como envolve calculos de
elementos de matrizes existe uma enorme complexidade nesse tratamento. Assim,
assume-se um caso mais simples onde o angulo da ligacdo B — O — B’ é sempre

igual a 180°

Com essas consideracbes, Serrate et al [39] calculam, usando a teoria de
perturbacdo em primeira ordem, o acoplamento entre os estados d — d’ através do
orbital p do oxigénio (Vapdo(m) [39]. O resultado encontrado é escrito em termos das
energias dos estados na auséncia do salto, parametros estruturais (ds_o, dg-o0) €
alguns parametros atdmicos. Dessa maneira, a relagcdo entre os termos de
hibridacéo e T¢ podem ser entendidos com base no modelo de dupla troca de Zener
[6]. Nesse modelo, Tc é proporcional a diferenca de energia entre o arranjo

ferromagnético dos ions magnéticos e o estado fundamental ferromagnético (T¢c ~

Vdpdo(m))-

O papel dos efeitos estruturais numa dupla perovsquita merece uma atencdo a
parte. A relagdo obtida para Vgpism Mostra que ela muda facilmente com as
distancias interatbmicas e os angulos de ligagdo. Os dois processos mais
recorrentes nesse aspecto séo a influéncia do tamanho do sitio A e a desordem de

antisitios (relacionada aos defeitos estruturais). De fato, existem, ainda, defeitos tais
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como vacancia de oxigénio e de sitio A, e anti-fase de fronteiras (bordas) que

aparecem em menor namero.

Para ilustrar o processo da influéncia do sitio A podemos tomar o exemplo
representativo A,FeMoOg (A = Ca, Sr, Ba) [47 . Partindo do composto Ba,FeMoOg
(A = Ba e Tc = 308 K), que tem simetria cubica Fm3m, obtemos o composto
Sr,FeMoOg (Te = 420 K) com simetria tetragonal 14/m, chegando finalmente ao

composto Ca,FeMoOg (Tc = 365 K) com simetria monoclinica P2;/n.

o L' —— ]
[ P2/ A® ;AA\FmBm |
400+ r N _ \\‘x : 2::;,19‘
1 : i e A galasso
380 N
£ 360-
—

01 P2 afm
4 A

I s 1 . ) N | X | y I
0.135 0.140 0.145 0.150 0.155 0.160
<r,>(nm)
Figura 2.12 - Diagrama de fase para A,FeMoOg com dados de diversos autores (ver [39]). As areas

escuras correspondem a fase ferromagnética, enquanto as claras correspondem a fase
paramagnética.

A medida que a simetria é reduzida, acontece uma troca de dois efeitos de energia
similar que competem entre si, o decréscimo das distancias interatbmicas devido a
diminuicdo do raio atdmico, o que beneficia a superposicao dos orbitais d — d’ e
aumenta a amplitude do salto. Por outro lado, com a reducéo do raio atdbmico de A, o
angulo de ligagdo Fe — O — Mo se desvia de 180° qu e € prejudicial para a amplitude
do salto. O balanc¢o desses dois efeitos na hibridac&o resulta em um maximo T¢ para
A = Sr, que tem fops = 0,9984, <dg.g> = 3,8021 A e a = 169°[47].
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A desordem de antisitios é definida como o grau de desordem que se encontra na
distribuicdo dos atomos que ocuparéo os sitios B e B’ (Ex.: 10% dos atomos de Fe
podem estar posicionados no sitio B’ em vez do B). Esse fenbmeno tem maior efeito
na magnetizacdo de saturacdo da amostra, e pode ser inferido por medidas de
difracdo de raios x ou néutrons (por exemplo [54]) (pelos picos de superestrutura),
por medidas de espectroscopia Mossbauer (por exemplo [55]) (no caso do Fe) ou

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

7

Na pratica, essa desordem € controlada principalmente pelos raios atémicos
relativos dos cations B e B’, que depende do numero atbmico e do estado de
valéncia; &tomos com tamanho e valéncia similares tém mais probabilidade de
ocupar sitios errados. Por isso € tdo importante o controle total das condi¢cdes de
sintese e propor¢cdes exatas entre os reagentes quando as duplas perovsquitas séo

fabricadas.

O defeito relacionado a antifase de fronteira pode ocorrer quando h& um
deslocamento da rede igual a metade de um parametro de rede ao longo de um
plano cristalino. Isso gera um plano formado por ligacdes antiferromagnéticas Fe—O—
Fe e Mo—O-Mo. E mais provavel que esse defeito apareca numa regido de juncio
entre dois grdos durante o processo de sinterizacdo. Como resultado, um tipo de
parede de dominio com momentos magnéticos paralelos em ambos os lados deve
aparecer desalinhando, assim, os momentos do atomo magnético (o Fe no exemplo

mencionado). Esse efeito diminui drasticamente a magnetizacao de saturacao.

Alguns pesquisadores [56, 57] tém dado especial atencdo ao composto Ca,FeReOg
devido a sua transicdo metal-isolante |58 bem como sua alta temperatura de
transicdo ferrimagnética (Tc = 540 K). Segundo estes pesquisadores nessa dupla
perovsquita o acoplamento spin-6rbita do fon Re*™ é ndo nulo. Estes trabalhos
indicam que apesar do composto Ca,FeReO6 (T¢ = 540 K) ter a mesma estrutura
gue o composto CaFeMoOg (Tc = 365 K), 0 alto T¢ do composto Ca,FeReOg pode
ser uma consequéncia direta da alta correlacdo entre os elétrons 5d dos 4tomos de
rénio e ndo devido a alteracdes no angulo de ligacdo entre o Fe—O-Fe. Neste
sentido, o trabalho de D. Serrate [39] ressalta a existéncia de um momento orbital
ndo nulo no Re que se acopla ao momento de spin através da interagdo spin-orbita,
enfatizando com isso o fato de que os graus de liberdade estruturais e magnéticos

nao sao independentes [56. 57]. Essa correlacdo entre graus de liberdade levou
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Ferreira et al. [59] a reverem a correlacéo entre a estrutura do composto Ba,FeReOg

antes e depois da transicéo ferrimagnética em T¢ = 315 K.

Os oOxidos de metais de transicdo possuem camadas eletrbnicas d incompletas, o
que Ihes confere propriedades elétricas, magnéticas e cristalograficas especiais. No
caso do rénio a configuracdo eletrdnica [Xe] 5d° 6s® faz prever sete graus de
oxidacdo possiveis. Existe um Oxido correspondente a cada um destes graus de
oxidacdo, no entanto apenas Re;0O;, ReO3; e ReO, foram isolados de maneira
correta e puderam ser estudados. Tem-se investigado as distorcdes que ocorrem no
octaedro de ReOg presente o 6xido de rénio monoclinico ReO, (ver [57]). Dentre
esses estudos destaca-se o trabalho de Popov e Greenblat [51] que investigaram na
série Ba,.xSrxMnReOg 0 valor assumido pela valéncia do atomo de Re. No trabalho
de revisdo proposto por D. Serrate (referéncia [39]) coloca-se uma especulacéo
sobre o efeito da distorcédo tetragonal sobre o octaedro de ReOg, que causaria a
expansédo na direcdo z e compressédo na distancia Re — O no plano basal. Segundo
esta proposta, a distor¢cdo tetragonal modificaria <I,> alterando o peso relativo dos
orbitais dy;,d,x € dyy no estado fundamental. Esses trés estados colocados na mais
baixa energia Itog*> seriam fortemente hibridizados com o oxigénio deste sitio através
da interacdo de salto Vpua.r (hopping). De fato, Sikora et al, estudando a série
AA'FeReOg por dicroismo circular magnético, relataram um sistematico aumento de

<l,> quando o tamanho do cétion A é reduzido de A, = Ba para A, = Ca [60].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

ESTE CAPITULO DESCREVEREMOS OS METODOS que foram empregados em nosso
estudo das perovsquitas duplas ordenadas de Ca,MnReOg. Os resultados
das técnicas empregadas e dos procedimentos adotados na interpretacao

dos resultados serdo apresentados no préximo capitulo (Resultados e Discussdes).

Um procedimento cuidadoso e sistematico para a preparacdo da amostra é sempre
desejavel, sendo um requerimento essencial em muitas das aplicagcbes da
difratometria de po6. Erros na observagdo dos critérios basicos para a preparacao
das amostras podem influenciar a posicao, intensidade e forma das reflexdes,
levando a dificuldades na etapa analitica e a probabilidade de erros significativos

nos resultados.

As condi¢cOes experimentais devem ser otimizadas para obter a melhor qualidade
nos dados no tempo disponivel para uma tarefa particular, mas ha invariavelmente
um compromisso entre resolucao e intensidade; por exemplo, o uso de fendas largas
incrementa a intensidade, mas degrada a resolucao (no caso da difracdo de raios x

de po).



3.1 - Sintese das Amostras 57

3.1 - Sintese das Amostras

Amostras de Ca,MnReOg foram preparadas por reacado de estado solido, ou seja,
guantidades estequiométricas de CaO, MnO,, ReO, e ReO; (ver adiante a
proporcao e o motivo das escolhas dos reagentes) em forma de p6 foram misturadas
e a reacdao foi feita em um forno de altas temperaturas. O reagente CaO foi obtido
através da decomposicdo do CaCOs (reagente Alfa Aesa, 99,9965%) em um sistema
de vacuo dinamico, primeiro a uma temperatura de 950 T por 24 h e, entdo, e uma
temperatura de 1100 € por um periodo de 3 h sob fluxo de oxigénio. Apds esse
procedimento o reagente obtido (CaO) foi imediatamente guardado em um recipiente

livre de umidade.

O oxido MnO;, foi utilizado da maneira como foi adquirido, Alfa Aesarl, puratronic,
99,999%. O mesmo aconteceu para os demais dois reagentes: ReO, (Aldrich,
99,9%) e ReO3 (Aldrich, 99,9%).

Ha divergéncia (ou caminhos alternativos) na literatura acerca do método de sintese
de algumas duplas perovsquitas. Relatos apontam fase residual na reacao descrita
por Longo e Ward [10, em 1961, onde foi utilizado somente o ReO, como fonte de
rénio. Popov e Greenblatt usaram somente ReO3; em suas sinteses [51] além de
relatarem algumas reacfes indesejadas entre os reagentes e o tubo de silica no
trabalho de Longo e Ward, enquanto Kato et al utilizaram Re,O; e Re metalico como

reagentes [23].

Qualguer que seja o caminho tomado ha que se tomar cuidado com os parametros
envolvidos. E fato que existe reacéo entre o tubo de quartzo, que contém alto teor de
oxigénio, e os reagentes. Também se deve atentar para a atmosfera onde se da a
reacdo (outro ponto de discordia entre os autores citados). Além disso, apesar de
ser uma reacao estequiométrica, fatores como a pressdo de oxigénio da reacéo

exerce papel fundamental na reacao.

Portanto, dado os fatos acima mencionados, optamos por uma reacdo onde a
proporcao de reagentes utilizada foi de 2:1:0,9:0,1. A escolha da proporgao de 90%
de ReO3 para 10% de ReO, foi tomada para evitar uma supersaturacdo de gas
oxigénio na atmosfera do tubo de silica e, assim, uma alta pressao de oxigénio

podendo ocasionar danos a esse instrumento (o tubo). A mistura foi feita em pildo de
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agata e o po resultante foi prensado em forma de pastilhas de 10 mm de didmetro
sob uma forgca de aproximadamente duas toneladas. As pastilhas foram envolvidas
com folha de ouro para evitar reacdes entre a amostra e o tubo de silica, que contém
alto teor de oxigénio como componente podendo, portanto, gerar um
desbalanceamento na reacdo desejada de sintese. Em seguida, a amostra foi
pesada em balanca de precisédo e seladas sob vacuo em um tubo de silica. Um
cuidado extra foi tomado ao selar esse tubo por causa da alta pressédo de vapor do
ReO3; em temperaturas relativamente baixas. A taxa entre a massa da amostra e 0
volume interno do tubo de silica (fator de preenchimento, ff, do inglés filling factor) foi
de ff = 0,045 g/cm?®. As amostras foram sinterizadas por um tempo total de 154 h em
uma temperatura média de 985 T com duas moagens in termediarias e, finalmente,

resfriadas vagarosamente no proprio forno.

3.2 - Caracterizagao Estrutural das Amostras

3.2.1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica fornece informacdes morfolégicas e topograficas das
superficies dos solidos. O principio de funcionamento de um microscopio eletrénico
de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro
para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e
transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente. Os sinais produzidos pela superficie
nesse processo incluem elétrons retroespalhados, secundarios e Auger, fétons de
raios X e fotons de outras energias. O sinal da imagem resulta da interacao do feixe
incidente com a superficie da amostra, que é focalizado por uma série de lentes
eletromagnéticas com um “spot” menor que 4 nm. Os dois sinais mais comuns
utiizados em estudos de superficies sdo o0s provenientes dos elétrons

retroespalhados e secundarios [61, 62].
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Os elétrons retroespalhados (RET; ou BSE - backscattering electron) séo
produzidos por espalhamento elastico na superficie do material, ou seja, elétrons
gue apos numerosas colisbes modificam sua trajetéria e saem do material com sua
energia inalterada. Esses ndo sdo adequados para analise topografica, uma vez que
o feixe por eles formado se move em linha reta e, portanto, ndo podem revelar
detalhes de qualquer parte da amostra que nao esteja na direcao do detector.
Entretanto, a emissédo desse tipo de elétrons é fortemente dependente do numero
atdmico dos elementos da amostra, possibilitando diferentes contrastes em regides
de diferentes composi¢cdes quimicas. Elétrons secundarios (SE — secondary elecron)
sdo produzidos como resultado de interacBes entre os elétrons energéticos do feixe
e elétrons de conducdo fracamente ligados ao sélido, o que leva a ejecdo de
elétrons da banda de conducao. Imagens formadas predominantemente por elétrons
secundéarios sdo as que possibilitam maior resolugdo em MEV e podem revelar
detalhes finos da superficie da amostra, sendo, por esta razdo, amplamente

utilizadas para analise topografica [61].

A microandlise eletrbnica consiste na medida de raios x caracteristicos emitidos de
uma regido microscoépica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. O feixe
de elétrons é suficientemente energético para ionizar camadas profundas dos
atomos e produzir também a emissdo de raios X, além da emissdo de outras
particulas como os elétrons retroespalhados utilizados na formacao da imagem. Dois
tipos de detectores que captam raios x caracteristicos podem ser utilizados: por
dispersdo de energia (EDS — Energy Dispersive Spectrometry) ou por dispersdo em

comprimento de onda (WDS — Wavelength Dispersive Spectrometry).

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um féton (E) esta
relacionada com a frequiéncia eletromagnética (v) pela relacédo E = h- v, onde “h” é a
constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de raios
x atingem o detector dessa radiacdo quase que simultaneamente, e o processo de
medida é rapido, 0 que permite analisar os comprimentos de onda de modo

simultaneo.

O detector é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica
possivel, portanto, tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fétons
(keV) e a ordenada o numero de fétons recebidos (contagens). A interpretacdo dos

espectros é facilitada por uma base de dados que contém, para cada elemento, as

59
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energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel localizar, para cada
energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma raia neste dominio
energético. E, também para cada elemento, fazer aparecer sobre o espectro um
diagrama em barras representando a posicdo e as energias das raias deste
elemento. Cabe salientar que os elementos em quantidade inferior a 0,2% em
massa ndo poderdo ser detectados. Os elementos hidrogénio (H), litio (Li), berilio
(Be) ndo poderao ser detectados pelas técnicas citadas; de fato, o resultado deste
tipo de analise € confiavel para raios x emitidos por elementos com numero atdmico
Z = 10 [52]. E importante escolher uma tensdo de aceleragdo compativel com os

elementos que se quer analisar.

A determinacado das porcentagens dos elementos por microanalise de raios X € uma
operacdo possivel no microscopio eletrbnico. Existem varios meétodos para
quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra, sendo o método mais
simples o sem padrées. Neste caso, a analise € denominada semiquantitativa. O
principio consiste em avaliar a superficie dos picos que € proporcional a quantidade
de atomos que produziu a raia. A quantificacdo consiste, portanto, em medir a
superficie dos picos que se tem previamente identificada a ser atribuido um
coeficiente e entdo calcular as porcentagens [31].

bY

Devido a necessidade de interacdo do feixe eletrdbnico com a amostra alguns
elétrons sdo absorvidos por ela, que deve conduzi-los para o fio terra; por isso, ha a
necessidade de as amostras serem condutoras. O que se faz geralmente € tornar a
amostra condutora através de processo de evaporacdo ou deposicdo de ions
(sputtering). Outro motivo para recobrir a amostra é que as camadas depositadas
podem melhorar o nivel de emissdo dos elétrons, facilitando a formacédo das

imagens [63].

As imagens de MEV foram observadas a partir da superficie dos fragmentos das
pastilhas de Ca,MnReOs. A morfologia, 0 tamanho e a composi¢cdo quimica foram
analisadas por um microscopio ZEISS EVO 40 com uma magnificacdo de até
10.000x; com feixe eletrénico de energia de 20 keV e a sonda contava com uma
corrente da ordem de 25 pA. O equipamento esta vinculado ao Laboratério de
Andlise de Superficie de Materiais do Departamento de Engenharia Mecéanica, no

Centro Tecnolégico da Universidade Federal do Espirito Santo.
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3.2.2 - Andlise Cristalografica

O procedimento adotado normalmente para avaliar a(s) fase(s) presente(s) de uma
amostra pelo seu padrdao de raios x (seu difratograma) é consultar uma base de
dados de padrbes cristalograficos e comparar o perfil da amostra com os padroes
gue se suspeita existirem na amostra. Exemplos de base de dados desses padrdes
cristalograficos sdo Powder Diffraction Files (PDF), International Center for
Diffraction Data® (ICDD); que é a responsavel pelo PDF, e Inorganic Structure
Crystal Database (ICSD); organizada pela STN®. Geralmente esses bancos de
dados séo feitos por organizagcBes cientificas que se dedicam a coletar, editar,
publicar e distribuir dados de difracdo para identificacdo de materiais cristalinos,
além, é claro, da prépria confecgdo dos padrbes utilizados (como referéncia nessa
area se destaca o NIST, National Institute of Standards and Technology, vinculado
ao governo dos Estados Unidos [64)). Esse trabalho envolve membros e

representantes da comunidade cientifica, dos governos e da industria [65, 66|.

Uma técnica eficaz para caracterizar uma amostra cristalina é a difratometria de
raios x. Pode-se, entretanto, utilizar diferentes fontes para analise; difratdmetros
equipados com tubos de raios x e radiacdo sincrotron sdo duas dessas fontes.
Apesar de serem duas fontes diferentes, elas interagem da mesma maneira com a
matéria e produzem resultados analogos, embora com caracteristicas préprias de

cada uma delas.

Realizamos medidas nas duas fontes citadas, o difratdmetro convencional e a luz
sincrotron. Para uma caracterizagéo prévia da amostra foi utilizado o Laboratoério de
Difragdo de Raios X da UFF (LDRX — UFF) da Universidade Federal Fluminense
(UFF) em Niterdi, Rio de Janeiro. Foi utilizado um difratbmetro da marca BRUKER,
modelo AXS D8 (Bruker AXS D8), com uma lampada de cobre (radiacdo Cu — Ka). A
tensdo de aceleragédo foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. A difragdo de alta
resolucdo foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em
Campinas, num comprimento de onda de A = 1,504404(3) A, usando um cristal
analisador de Ge (111), sobre temperatura e pressao ambiente. A varredura do
angulo 26 foi feita tomando um passo para esse angulo de 0,007
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A identificacdo das fases do difratograma da amostra ndo foi possivel de ser feita
por comparacao de fichas PDF, ja que ndo existe um padrédo de difracéo feito para
esse composto (Ca;MnReOg) em nenhum banco de dados nem na literatura. Dessa
maneira, uma simulacdo do provavel padrao de difracdo da estrutura da perovsquita
Ca,MnReOg; foi desenvolvido através do programa PowderCell [67]. A idéia basica
desse programa € o uso especifico do conhecimento cristalografico para gerar de
modo intuitivo um modelo de estrutura cristalina. Muito freqlentemente, um
refinamento cristalografico preciso através do método de Rietveld requer um modelo
de estrutura inicial. Exatamente isso caracteriza o foco do programa PowderCell. Ao
usuario é permitido criar e manipular a estrutura do cristal de um modo simples,
através do conhecimento minimo de alguns parametros cristalograficos e quimicos.
Entdo, o programa determina uma estrutura e gera (calcula) um padréo de difracéo a
partir dos dados inseridos. Padrdo esse que é utilizado como critério para a
gualidade do modelo proposto (ou modificado). Isso significa que um dos quesitos
mais importantes € uma excelente medida de raios X no pé da substancia de

interesse.

Para gerar um padrdo tedrico de raios X a priori para a dupla perovsquita
Ca,MnReOg que serviria como entrada para a andlise de Rietveld, utilizamos como
parametros no programa PowderCell as posigcbes atdbmicas do composto ja
conhecido Sr,MnReOg obtidas a partir da ficha ICCD #55011. Modificacbes nos
parametros de rede, distancias e angulos das ligagcdes foram seguidas tomando
como base alguns dados ja publicados na literatura sobre a dupla perovsquita titulo
(CazMnReOQg) [23], além, é claro, de promover a substituicdo atbmica Sr — Ca. E
valido salientar que a modificacdo de alguns parametros, especificamente o angulo
de ligacdo Ca — O3 — Re, destruia a ligacéo entre esses elementos. Para evitar esse
distarbio deixamos esse parametro inalterado. De fato, essa “falta” ndo carregaria
tanto problema consigo ja que esses dados gerados pelo PowderCell serviriam
apenas como uma analise primeira da estrutura e como entrada de dados para o

refinamento Rietveld.

Essa analise prévia é, na verdade, uma forma de contornar o problema de ndo haver
uma fonte de luz sincrotron a nosso dispor. Serve, portanto, para sabermos, usando
fonte de raios X convencional, se a confeccdo das amostras segue um padrdo ao

menos proximo do que deveria ser, poupando-nos, assim, de cometer o grave erro
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de descobrir que a sintese da amostra foi completamente falha somente ao terminar
as medidas de sincrotron no LNLS, desperdigando tempo e dinheiro.

ApoOs a elaboracdo de um modelo para o Ca,MnReOg uma comparacao pode ser
feita entre esse modelo tedrico e os resultados dos difratogramas feitos na UFF e no
LNLS. Com os dados de alta resolucdo providos pela luz sincrotron foi possivel
avaliar a estrutura através de refinamento pelo método de Rietveld.

Método de Rietveld

A esséncia do método de Rietveld para a determinacdo de uma estrutura cristalina é
que os dados extraidos da difracdo de p6 podem ser utilizados sem extracdo da
intensidade integrada individual ou o fator de estrutura individual, e todos os
parametros instrumentais e experimentais podem ser refinados por ajuste de um
perfil calculado aos dados observados [68]. Em outras palavras, este método utiliza
parametros escolhidos com critério para diminuir a diferenca entre um padrao
experimental (dados observados) e um modelo baseado na estrutura cristalina

previamente tomada como hipétese e parametros instrumentais (padrao calculado).

Um refinamento completo do perfil € computacionalmente intenso e emprega o
método dos minimos quadrados nao-linear, o que exige uma aproximacao inicial
razoavel de muitas variaveis livres. Dentre elas, normalmente estdo os parametros
de forma do pico, dimens&o da célula unitaria e as coordenadas de todos os atomos
no modelo do cristal. Um outro sem nimero de parametros pode ser inicialmente
suposto e, entdo, efetivamente refinado. Um sucesso pratico no uso desse metodo
(o refinamento Rietveld) envolve a habilidade de se selecionar uma sequéncia em
gue varios grupos de parametros sdo refinados. Além disso, a qualidade excepcional

dos dados experimentais € uma exigéncia na qual ndo se pode abrir mé&o.

A qualidade de um ajuste € medida por termos (fatores de concordancia, fatores de
discrepancia ou residuos) denominados de “figuras de mérito”, definidos a partir das
diferencas entre as intensidades observadas e calculadas. Dentre os fatores
comumente encontrados e usados, pode-se destacar o fator residual do perfil (ou
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confiabilidade, do inglés reliability), R, (ou simplesmente fator Ry), o fator residual do
perfil ponderado, Ryp, 0 fator de Bragg, Rg, o fator de estrutura, Rg, o fator esperado,
Rexp, € @ qualidade do ajuste, %% (que é simplesmente a razao (pr/ReXp)z, isto é, a
diferenca entre a intensidade observada e a esperada). A definicdo formal de cada
um desses fatores se encontra abaixo. Cada um deles considera um fator como
sendo responsavel pela qualidade do ajuste. Por exemplo, Rg depende dos
parametros estruturais unicamente (somente da posicdo de cada pico e nao
depende do background) e, portanto, caracteriza primeiramente a acuracea do
modelo de estrutura cristalina. Ja o fator de estrutura Rg, também leva em
consideracdo a intensidade de cada pica, além da intensidade das reflexdes de
Bragg. Quando o algoritmo usado € estavel devemos esperar um decréscimo
gradativo desses fatores.

Z_ YiObS _Yicalc
R == x100%,

p Z-YObS
_ Zi W. (YiObS _Yicalc)2
vap - ziwi (YiobS)Z
‘ | Qbs - f:alc
R; = 2 - x100%,
Zj Ii

_ Igbs 1/2 _ Ipalc 1/2
RFzz"(] y 47 ‘x100%.

zj (I ;)bS)1/2

Nas equacdes acima, Y°™ e Y° s3o, respectivamente, as intensidades observadas

| obs e Icalc

1/2

x100% ,

e calculadas de cada ponto |. sao as intensidades integradas “observadas”
do j-ésimo pico de Bragg, que € calculada depois que a intensidade observada de
cada ponto no perfil de difracdo € particionada de acordo com a intensidade

calculada das contribuicbes dos picos de Bragg.

O residuo Ry considera ao erra associado a cada valor de intensidade uma fungéo
do nimero de contagens, de forma que o fator de ponderacéo reduz a contribuicdo
do erro devido ao desajuste na parte superior dos picos. Os valores de Ry, para
bons resultados séo de 2 — 10%, enquanto que os valores tipicos obtidos variam de
10 — 20%. Para avaliar a qualidade final do ajuste compara-se o valor final de Ryp
com o valor do erro esperado. O erro esperado € obtido do erro estatistico associado

as intensidades medidas:
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| _(N-P)
REXD Z\Ni(YiobS)Z !

onde N é o numero total de pontos medidos no padrdo de difracdo de po

experimental, P € o numero de parametros variaveis e w; € o fator de ponderacao.

Rexp reflete o erro associado a linhas individuais ou linhas sobrepostas. O
denominador contém a soma das intensidades observadas, e quanto maior a

intensidade no intervalo menor sera o residuo.
Um critério numérico Gtil é a quantidade S (note que a definicdo é equivalente & y%):

S:|: Sy } :&_
(N-P)

Segundo Young [69], “um valor de S entre 1,0 e 1,3 é, geralmente, considerado
bastante satisfatério. Um valor de 1,7, por exemplo, €, provavelmente, um alerta
para se procurar a razao deste resultado e questionara adequagdo do modelo
adotado. Por outro lado, um valor de S pequeno pode querer dizer simplesmente
gue os erros estatisticos da medida superam em muito os erros do modelo, seja

devido a uma baixa contagem ou a um alto valor de background”.

Em nosso estudo, o refinamento Rietveld foi feito usando o pacote General Structure
Analysis System (GSAS) [70] com a interface EXPGUI [71]. O perfil dos picos foi
modelado usando uma convolu¢do da funcdo Thompson—Cox—Hastings—pseudo
Voigh (pV - TCH) |[72] com a correcao da assimetria como descrito por Finger et al
[73], para corrigir a assimetria devido a divergéncia axial. Para corrigir a anisotropia
na meia altura das reflexdes, o modelo bidimensional descrito por Larson e von
Dreele [70] foi usado para o tamanho do cristalito e, para os vinculos anisotropicos,
o0 modelo descrito por Stephens |74|. A linha de base (background) foi ajustada
usando funcdes Chebyschev deslocadas (Larson e von Dreele [70]) com seis
termos. Os anions de oxigénio foram todos vinculados a terem 0 mesmo parametro

de deslocamento atémico isotropico.
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3.3 - Absorcao de Raios X (XAS)

Ao se fazer incidir raios X na matéria, uma parte da radiacdo é transmitida e outra

parte absorvida de acordo com a expresséao
() =1 (A)e %,

onde, I(1) € a intensidade da radiacao transmitida, Io(1) € a intensidade incidente na
amostra, | e p sdo, respectivamente, o coeficiente de absorcdo e a densidade de

massa do elemento e t € a espessura da amostra.

O gréfico do coeficiente de absor¢cdo da matéria em funcdo da energia (descrito
como W(E) =1/ 1lp) € um espectro de absorcdo (XAS — x-ray absorption spectrum).
Um espectro de absorcao tipico pode ser observado a seguir (Figura 3.1), com
destaque para duas regioes de interesse em qualquer estudo desse tipo: a regido de
XANES (x-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy) e de EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine-Structure Spectroscopy). A primeira delas (XANES) é a regido do
espectro que compreende a pré-borda de absorcdo, a borda propriamente dita e
uma regido de 50 eV depois da borda. A caracteristica principal dessa regido € o
pico proeminente, nomeado de White-line, que corresponde a maior parte da
absorcéo da radiacdo pelo material, principalmente quando a absorcéo se refere as

bordas L de absorcdo dos atomos bombardeados.

A energia de ligacdo dos elétrons mais internos € caracteristica de cada atomo, o
gue torna as técnicas de XAFS (X-Ray Absorption Fine Structure, Estrutura Fina de
Absorcdo de Raios X) muito seletivas, desde que se disponha de uma fonte
sintonizavel de raios X, como um acelerador sincrotron. Uma caracteristica especial
da técnica de XANES é que ela trata apenas a vizinhanca em torno do atomo
localizado, isto €, o ordenamento de curto alcance. Pelo seu carater local, o
formalismo de espalhamento da técnica de XANES é aplicavel para materiais no
estado gasoso ou em matéria condensada, seja no estado liquido, vitreo ou

cristalino.

De maneira geral, o estudo da regido de XANES tem como objetivos a quimica de
coordenacao dos elementos envolvidos, o estado de oxidagdo (chemical shift) e a

posicdo atdbmica dos vizinhos mais proximos. Na regido da EXAFS, que alcanca
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desde 50 eV depois da borda de absorcéo até 1000 eV , pode-se extrair informacdes
muito precisas da estrutura cristalografica do composto envolvido. O processo de
EXAFS tem sido largamente estudado e utilizado. Usado tanto por quimicos, fisicos,
bidlogos ou engenheiros, tem-se tornado, nos dias de hoje, uma ferramenta muito
poderosa utilizada para obter informacdes estruturais e funcionais dos materiais das

diversas areas da ciéncia onde essa técnica pode ser explorada.

20 XANES 0

0.0 J .

I | I I I |
7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700
E(eV)

Figura 3.1 - Espectro de absorc¢éo tipico mostrando as regides de XANES e EXAFS.

Os fundamentos matematicos da XAFS ndo serdo tratados aqui, mas podem ser
consultados nas diversas bibliografias existentes hoje (por exemplo [75, 76]).
Detalhes nas aplicacdes da técnica e uma abordagem mais sucinta também podem
ser vistas nas referéncias [77, 78|.

No presente trabalho estamos apenas interessados em correlacionar o desvio
quimico no espectro de XAS, o estado de oxidagdo e o carater magnético da dupla
perovsquita Ca,MnReQg. Assim, utilizaremos o espectro medido do composto titulo
(CMRO) para determinar esses parametros (no atomo de Re) através da
comparacao com calibres pré-estabelecidos. Especificamente o deslocamento de
uma borda de absorcdo atGmica para maiores energias, com 0 aumento do estado
de oxidacao formal do atomo, é o método mais simples e mais comumente utilizado.
Usaremos o ReO; e 0 ReO3 como padrdes, ja que o comportamento do rénio nesses
dois compostos € muito bem conhecido, num procedimento analogo ao adotado por
Orlando et al em [79] na avaliacdo da valéncia do Re neste trabalho. No ReO; (5d°)

o Re assume uma valéncia +4, enquanto que no ReOj; (5d') uma valéncia +6. A
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posi¢do da borda de energia do espectro de absorgéo servir4 para avaliar a valéncia
do Re na dupla perovsquita Ca,MnReOs. Tomando o valor de energia dos padrdes &
possivel inferir por extrapolacéo o valor do estado de oxidacdo do Re no composto.

As medidas de Absorcao de Raios X foram feitas no LNLS, na linha de absorcao de
raios-X denominada XAFS2. O tempo de maquina foi obtido com base no projeto
D0O8B — XAFS2 # 7635/08. Essa linha apresenta uma focalizagcéo restrita a uma

circunferéncia de 1 mm de raio com resolucdo de 0.2 eV e faixa de atuacdo em
energia de 4 keV até 18 keV.

3.4 - Susceptibilidade Magnética

3.4.1 - Breve Teoria do Magnetismo

Primeiramente faremos uma rapida revisdo do magnetismo atébmico. Entéo,
partiremos para as propriedades magnéticas de sélidos isolantes que podem ser
compreendidas em termos das propriedades individuais de seus atomos ou ions
com, quando necessario, alguma modificacdo sutil para levar em conta os efeitos do
meio cristalino. Também consideraremos aquelas propriedades magnéticas que
podem ser ao menos entendidas qualitativamente em termos da aproximagao do

elétron independente (que despreza a interacao elétron — elétron).

O fato de ndo considerar essa interagdo € porque nos isolantes baseamos nossa
analise na fisica atbmica (cuja descricdo depende criticamente, € claro, dessas tais
interacdes), e porque no caso de metais os fendbmenos em termos dessa teoria sdo

ao menos aproximadamente descritos em termos da teoria do elétron independente.
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Densidade de Magnetizacao e Susceptibilidade

Para T = 0 a densidade de magnetizacdo M(H) de um sistema quéantico de volume V

em um campo magnético uniforme H é definida por*

onde Eo(H) € a energia de ponto zero na presenca do campo H. Quando o sistema
esta em equilibrio na temperatura T, definimos a densidade de magnetizacdo como
a média das densidades de magnetizacdo para cada estado excitado de energia
En(H):

e
D> M (H)e 7T

M(H,T) = — ,

Z e VkeT

onde
M, (H) = -= 2 BotR).

Vo H

A susceptibilidade é definida como
=M
oH

Susceptibilidade Atbmica

Na presenca de um campo magnético uniforme o Hamiltoniano de um ion (ou um

atomo) é modificado principalmente do seguinte modo:

Na energia cinética eletrdnica total, To = ¥ pi?/2m, o momento de cada elétron é

substituido por

*Em geraM eH n&o sdo paralelos e, nesse caso, a susceptikilidagnética sera um tensor.
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Pi - B +§A(ri)'

onde o potencial vetor A. Vamos assumir uma forma para A em um campo uniforme
H como sendo (de modo que as condicbes H = Ox A e A-00 = 0, sdo ambas

satisfeitas):
1
A=——rxH.
2

A energia de interacdo do campo com cada spin eletrbnico s; = %20; deve ser

adicionada ao Hamiltoniano:
AF = gouzH S, (Sz = ZS'ZJ

A primeira modificagdo nos leva a escrever o operador energia cinética como

_1 eamy] =1 5(o €0 )
T= 2m|Z|:p| + CA(r|):| ZmZ(pl 2Cr| Hj !

gue pode ser expandido para encontrarmos [80]

e2

T=T,+u,LH+
0 IUB 8mC2

H ZZ(XiZ + Yiz) )

onde L é o momento angular orbital total do elétron.

Acrescentando a segunda modificacdo no Hamiltoniano, obtemos:

2

e
C2 H 2‘Z(Xi2 + yiz)'

AH = 1 (L +9,S) [H +
8m

Em geral, as mudancas de energia produzidas pela equagdo acima sao bem
pequenas na escala de energia de excitacdo atdmica, mesmo para 0S campos
magnéticos mais altos atingidos em laboratério. Portanto, podemos tratar essas
alteracOes sofridas pela energia usando a teoria de perturbacdo. Para calcular a
susceptibilidade, uma segunda derivada em relagcdo ao campo, deve-se manter 0s
termos até segunda ordem de H, e devemos portanto usar o resultado conhecido de

teoria de perturbacao de segunda ordem:

\ |12
E, - E, +AE,; AE, :<n|AH|n>+ZW.
n'zn n - En
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Podemos substituir o resultado para o Hamiltoniano calculado e, retendo os termos

até segunda ordem, escrever a energia como:

[(n|HOL +g,S) M) P ¢
AE, = yH dn|L
n = HeH O] +905|n>+§,1 E-E e

H2(n| Y (x? +y?)|n) ©

A equacdo acima é a base da teoria de susceptibilidade magnética de atomos,
moléculas ou ions individuais. Ela também descreve a susceptibilidade daqueles
sélidos que podem ser representados como uma colecao de ions individuais poucos
deformados, i.e., sélidos idnicos ou moleculares. Nesses casos a susceptibilidade é
calculada jon a ion. E valido notar que o primeiro termo domina a expressio, isto €,
em comparacao com ele os demais termos sdo aproximadamente menores por um

fator da ordem de 10™.

Diamagnetismo

A partir desse resultado podemos aplicar a expressédo encontrada para alguns casos
especificos e, entdo, encontrar as principais contribuicbes magnéticas para a

energia no estado fundamental (ou sua manifestacao através da susceptibilidade).

O caso mais simples é aquele onde temos um soélido formado por atomos (ou ions)
com todas as camadas eletrbnicas completas. Isso se traduz por um momento
magnético total igual a zero, J = 0; ja que a distribuicdo esfericamente simétrica dos
elétrons leva tanto L =S = 0, e, portanto, J 10> = L 10> = S 10> = 0. Dessa maneira,
apenas o terceiro termo da expresséo (6) contribui para o deslocamento na energia

do estado fundamental:

2

AE, = Sricz H2(01 02 +y?)10) = 12(:nc2 (01X (r*)10).

Assim, para a maioria dos casos (exceto quando as temperaturas forem
suficientemente altas) em que a probabilidade de o elétron estar em outro estado
que ndo o seu estado fundamental, a susceptibilidade magnética de um soélido

contendo N ions é dada por:
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N 8% AE, e N )
=————0=- —(01>.(r*)10).
AEEVAFIYE 6mc2V<| '(')|>

Percebe-se que uma quantidade negativa da susceptibilidade foi encontrada, o que
significa que surge um momento induzido de sentido oposto ao campo aplicado.
Nesses casos diz-se que temos uma contribuicdo diamagnética; e esse termo
especifico encontrado recebe o nome de susceptibilidade diamagnética de Larmor

[81] ou susceptibilidade de Langevin [82].

Regras de Hund e Paramagnetismo

Antes de apresentarmos 0s outros casos de comportamento magnético, convém
revermos as regras basicas de preenchimento dos estados mais baixos de energia

dos ions, dados pelas regras de Hund |83].

Este conjunto de regras basicamente descreve como a camada mais energética de
um certo ion (€ claro que as camadas menos energéticas que estiverem totalmente
completas pouco contribuem para o Hamiltoniano total, ja que formam uma
distribuicdo esfericamente simétrica) deve ser preenchida com os elétrons restantes.
A menos para os ions mais pesados, onde o acoplamento spin-Orbita é forte, esse
conjunto de regras funciona muito bem, justificado por céalculos complexos e por

analises espectroscopicas.

Com boa aproximacdo (acoplamento Russel-Saunders [84]) podemos considerar
gue o Hamiltoniano do atomo ou ion pode comutar com 0s momentos totais de spin
e orbital do elétron, S e L, bem como o momento angular total J = S + L. Dessa
maneira, os estados do ion podem ser descritos em termos dos nimeros quanticos
envolvidos L, L, S, S;, J e J,. Como camadas completas tém momento orbital, de
spin e total iguais a zero, esses numeros quanticos descrevem a configuracéo

eletrbnica da camada parcialmente preenchida, bem como o ion como um todo.

A primeira regra de Hund diz que o elétron que ocupa 0 menor nivel em energia na

camada parcialmente completa, deve possuir o maior valor de spin total S e que seja
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consistente com o principio de exclusdo de Pauli. Ou seja, deve-se maximizar o

momento de spin total do atomo, S.

A segunda regra de Hund diz que o momento angular orbital total L do menor
estado de energia tem o maior valor, que é consistente com a primeira regra de
Hund e com o principio de exclusdo de Pauli. Ou seja, deve-se maximizar o valor do

momento orbital, L.

A terceira regra de Hund diz sobre como deve ser o momento angular total J. O
acoplamento spin-orbita favorece um valor maximo de J (momento angular de spin e
orbital paralelos) se a camada estiver mais que a metade completa, e assim, J =L +
S. Do contrario, hd um favorecimento para um valor minimo de J (momento angular
de spin e orbital antiparalelos) se a camada estiver menos que a metade cheia,

entdo, o valor do momento angular total serd J = |[L — S].

Feito isso, podemos analisar 0 caso em as camadas estéo parcialmente completas e
gue leve ao paramagnetismo. Existem dois casos especificos, um em que o

momento angular total J = 0, e outro em que J possui um valor especifico.

Na primeira situacdo, onde a camada esta exatamente meio cheia e J = 0, 0 termo
linear no deslocamento da energia (primeiro termo) na equacédo (6) se anula,
enquanto os demais sao diferentes de zero. Dessa maneira, 0 ganho na energia do

estado fundamental devido ao campo magnético sera dado por:

2

AE, =8e H2<0|Zi(><?+y?)|0>-zl<

O|H L +g,S)|0) [
mc? '

En_Eo

Quando o soélido contém uma densidade N/V de ions por unidade de volume, a

susceptibilidade sera dada por:

__NO3*AE, __N| € 2 ot oo [O1(L, +9,S,) ) [P
X= VoHZ V 4mcz<0|2i(xi+yi)|0> ZﬂB; E -E,

O primeiro termo da expressao anterior € o préprio diamagnetismo de Larmor
discutido anteriormente. O segundo termo tem sinal oposto ao primeiro (ja que as
energias dos estados excitados necessariamente sdo maiores que as do estado
fundamental). Portanto, esse termo favorece o alinhamento paralelo ao campo, um
comportamento nomeado de paramagnetismo. Essa corre¢cdo a susceptibilidade
diamagnética de Larmor é conhecida como paramagnetismo de Van Vleck [35].
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Quando uma camada tem J = 0, entdo o primeiro termo no ganho de energia ndo se
anula e, na maioria das vezes, € muito maior que os outros dois termos precedentes,
gue podem ser prontamente ignorados. Nesse caso, 0 estado fundamental tem uma
degenerescéncia que depende de J (2J +1, de fato) para campo aplicado igual a

zero e existe uma relacao entre 0s momentos magnéticos, descritas por:
L +9,S=9g(LSJ).
O fator de proporcionalidade g(JLS) é conhecido como fator-g de Landé [36].

Como o estado fundamental sem campo aplicado é degenerado, ndo é possivel
calcular a susceptibilidade através da energia livre dos estados de mais baixa
energia (como fizemos quando J = 0). Seria se a separacdo entre o estado
fundamental do estado degenerado (sem campo aplicado) e o primeiro estado
excitado fosse grande comparado com pgT, mas quando 0 campo tende a zero esse
espacamento € pequeno comparado a essa quantidade. Assim, para calcular a

susceptibilidade devemos adicionar um calculo estatistico ao processo.

Isso é feito tomando a magnetizacdo como primeira derivada da energia magnética
livre de Helmholtz e adotando alguns passos até obtermos uma forma simplificada

usando o limite de aproximacao pgT « yH,

NOF N 1
M=—-—"_="}JB JH), y=0q(LS)u., B= .
VPR yIB,(ByIH), y=9(LShu,, B T

A funcdo Bj(x) € a funcdo de Brillouin. No limite citado, a expressdo para a

magnetizacao resulta em:

molar 2 J(J+1
X | =NA (g/'IB) ( )
3 kT

, (kgT>>gkgH).

Essa variacdo da susceptibilidade com o inverso da temperatura € conhecida como
lei de Curie. Essa susceptibilidade magnética € maior que a susceptibilidade de
Larmor por um fator da ordem de 500 para temperatura ambiente.

Em algumas situagcdes € conveniente escrever a lei de Curie em termos de um

1/2

“namero efetivo de magnétons de Bohr” (dado por p = g(JLS)[J(J+1)]7). Assim,
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molar :}E ﬂé p2 (7)
3V kT

7

Essa forma de escrever a susceptibilidade € particularmente atil para cristais
isolantes contendo ions de terras raras; o magnetismo desses elementos nesses
casos € tratado como sendo ions isolados. Quando tratamos de ions de metais de
transicéo, a lei de Curie é obedecida somente se assumirmos que embora S ainda €
determinado usando as regras de Hund, L é zero e, portanto J é igual a S. Esse
fenbmeno é conhecido como “quenching ” do momento angular orbital, e é um

exemplo particular do fendbmeno de quebra do campo cristalino.

A quebra do campo cristalino exerce um papel muito importante nos ions de metais
de transicdo com camadas parcialmente completas, ja que sdo essas as mais
externas, tornando-as, assim, fortemente correlacionadas ao meio cristalino. Os
elétrons dessas camadas estdo sujeitos a campos elétricos ndo despreziveis que
nao tém simetria esférica. Como resultado, as bases para as regras de Hund sao
parcialmente invalidadas, em especial a terceira regra. Agora, o0 campo cristalino
deve ser adicionado como uma perturbacdo agindo em adi¢cdo ao acoplamento spin-
orbita.

Em alguns casos (em especial no grupo do ferro), o campo cristalino € muito maior
que o acoplamento spin-6rbita, de modo que uma primeira aproximacdo da nova
versao da terceira regra de Hund pode ser construida tal que que a perturbacgéo
devido ao acoplamento spin-oOrbita € ignorada em favor da perturbacdo do campo

cristalino.

Entretanto, a situacdo para séries maiores de metais de transi¢cdo (camadas 4d e 5d
parcialmente preenchidas) € mais complexa, visto que nesses elementos o
acoplamento spin-6rbita é bem mais forte. Existem dois principios acerca desses

casos que devem ser mencionados:

Quanto menos simétrico € o campo cristalino, menor é a degenerescéncia que se
espera que o estado fundamental do ion tenha. Mas existe um teorema (devido a
Kramers [85]) dizendo que ndo importa o quao assimétrico seja 0 campo cristalino,
um ion possuindo um numero impar de elétrons deve ter um estado fundamental
gue € ao menos duplamente degenerado, mesmo na presenca do campo cristalino e

da interacao spin-orbita.

75
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Pode-se esperar que 0 campo cristalino possa ter uma simetria alta (como a cubica)
gue produziria menos que o maximo levantamento de degenerescéncia permitido
pelo teorema de Kramers. Entretanto, outro teorema, devido a Jahn e Teller |7],
afirma que se um ion magnético esta em um sitio cristalino de tao alta simetria que
sua degenerescéncia do estado fundamental ndo € a minima de Kramers, entéo
sera energeticamente favoravel para o cristal distorcer-se de tal modo a baixar sua
simetria o suficiente para remover a degenerescéncia. A possibilidade de esse
levantamento de degenerescéncia ser grande o suficiente para se tornar importante
(i.e., comparavel a ksT ou comparavel a separacdo em campo magnético aplicado)
nao é garantido pelo teorema. Se nao for grande o suficiente, o efeito Jahn-Teller

nao sera observado.

Ha, ainda, outras formas de manifestacdo do magnetismo dos materiais devido a
fendbmenos eletrbnicos que foram desprezados até esse ponto. Anteriormente nao
contabilizamos a contribuicdo dos elétrons de conducdo para 0 momento magnético
de um metal e, de fato, eles interagem quando um campo magnético é aplicado.
Esses elétrons ndo estdo localizados em camadas eletrbnicas parcialmente
completas, tampouco respondem independentemente como elétrons localizados.
Contudo, dentro do modelo de aproximagdo do elétron independente (onde se
despreza a interacéo elétron-elétron) esse problema pode ser resolvido com a ajuda

de algumas ferramentas estatisticas.

Esse calculo é feito tomando a magnetizacdo M em termos da densidade de niveis
de energia por unidade de volume g(¢) para um dado spin. Dessa maneira pode-se
construir o niumero de spins por unidade de volume com spin paralelo ou antiparalelo

ao campo H. Utiliza-se para tal a funcdo de Fermi, ~ Dessa maneira, encontra-se

uma forma para a magnetizacdo (logo, a susceptibilidade) que é valida até altas
temperaturas (T = 104 K):

M = gH (e ) O x = 45 9(Ee ) -
Isso é conhecido como susceptibilidade paramagnética de Pauli [86] e, em contraste
com a lei de Curie, é essencialmente independente da temperatura. E valido fazer a
ressalva de que os valores de susceptibilidade de Pauli ttm um valor diminuto em

comparacao aqueles de ions magnéticos.
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Anteriormente, consideramos apenas o0s efeitos paramagnéticos surgindo do
acoplamento do spin intrinseco dos elétrons com o campo aplicado H. Também
existe um efeito diamagnético do acoplamento do campo com o movimento orbital
desses elétrons. O efeito diamagnético devido ao movimento orbital eletrénico
induzido pelo campo € conhecido como diamagnetismo de Landau [87]. A sua
magnitude gira em torno de um tergo do valor da susceptibilidade paramagnética de
Pauli, seja para elétrons livres ou para elétrons se movendo em um potencial

periodico (que torna os calculos um pouco mais complicados).

Landau — _E Pauli

X

¢ 3

Ordem Magnética

Diz-se que um solido tem ordenamento magnético quando abaixo de uma certa
temperatura (T¢), chamada de temperatura critica ou temperatura de Curie (para
sélidos antiferromagnéticos se usa o termo temperatura de Néel, Ty), ele exibe uma
quantidade ndo nula de momento magnético, ordenados de maneira ndo aleatoria,

mesmo sem interagéo Com um campo externo.

Esses momentos magnéticos individuais podem ser somados para totalizar uma
densidade de magnetizacdo para o solido como um todo. Caso isso ocorra, uma
magnetizagdo macroscopica € percebida e o soélido exibe uma magnetizagdo
espontanea, sendo chamado de um sdlido ferromagnético.

Quando existe uma ordem magnética mas a soma dos momentos individuais € igual
a zero (ndo apresentando, portanto, uma magnetizacdo espontanea), o material é
chamado de antiferromagnético. Além disso, existem outras formas de os momentos
se organizarem dentro de um cristal; ferrimagnética, ferromagnética inclinada

(canted), arranjo helicoidal, entre outras (Figura 3.2).
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Figura 3.2 - Arranjos ordenados dos spins dos elétrons, (a) ferromagnético; mostrando o tipo canted
como caso particular de ferromagnetismo, (b) antiferromagnético; mostrando o tipo helicoidal como
caso particular do antiferromagnetismo e (c) ferrimagnético [80].

Um tratamento completo das interacdes que levam a magnetizacao espontanea e as
transices de fase resultantes € extremamente complicado. Embora muitas técnicas
sofisticadas tenham sido desenvolvidas para tratar esse problema, ainda existem
algumas falhas nesses tratamentos, principalmente nas regibes proximas a
temperatura de transicdao 88]. Entretanto, a teoria quantica desenvolvida por
Heisenberg, em 1928, é suficientemente boa para descrever, dentro de algumas
aproximacoes, as interacdes que levam ao ferromagnetismo e outros fenébmenos
similares. A base dessa teoria pode ser descrita pela interacdo entre os spins dos
elétrons, chamada interacdo de troca (originada da superposicdo das funcdes de
onda dos elétrons de atomos adjacentes), que pode ser escrita como:
He, = Z‘]ij SHS;,
i<

onde a soma se estende sobre todos os pares de spins da rede, e J; (chamado de
integral de troca) depende, dentre outras coisas, da distancia entre os atomos
considerados.

O tratamento mais simples de se proceder é escrever essa interacdo de troca néo
em termos de Jj ou S, mas em termos de um campo médio efetivo sentido por um
spin (teoria do campo meédio). Esse tratamento nos leva a lei de Curie-Weiss [89],
descrita como y = C / (T — T¢); para o caso ferromagnético. O tipo de magnetismo

gue o material exibe esta intimamente ligado ao tipo de interacdo que os elétrons
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exibem entre si. De uma maneira geral podemos dizer que quando J; > 0 a
substancia e ferromagnética e quando J; < 0 a substancia € antiferromagnética. No
caso do ferrimagnetismo, podemos considerar duas sub-redes formando o sélido e,
nesse caso, cada uma delas exibe um ferromagnetismo de intensidade e orientacao
diferentes [90].

No magnetismo dos materiais, 0 meio em que os elétrons se encontram, isto €, 0
campo cristalino, pode ser fundamental para determinar a interacdo entre eles,
determinando alguns vinculos nas propriedades de simetria que esses solidos
exibem; efeito magnetorestritivo. Assim, uma teoria largamente usada para
descrever interacBes magnéticas € a teoria do campo cristalino em detrimento da
teoria dos campos ligantes (ou a teoria do orbital molecular) pela sua boa
concordancia com o0s resultados experimentais e pela maior simplicidade
matematica, principalmente quando o assunto sdo os complexos de metais de
transicdo como as duplas perovsquitas [91]. Podemos resumir as formas de
manifestacbes magnéticas na matéria através de seus respectivos graficos de

susceptibilidade em funcédo da temperatura, como descrito na Figura 3.3.

Um outro estado magnético que merece atencao € o estado de vidro de spin (spin
glass). Esse estado se refere a uma configuracdo tal que alguns spins estédo
acoplados ferromagneticamentes e outros proximos estdo acoplados
antiferromagneticamentes de modo que ndo € possivel satisfazer todas as
interacOes de troca, caracterizando, assim, o que se chama de “frustracao” (Figura
3.4 (a)). Sistemas magnéticos desse tipo exibem uma fase “congelada”’ a baixas
temperaturas sem, entretanto, apresentarem ordenamento magnético de longo
alcance. Em outras palavras, cada spin possui uma direcdo especifica, mas essa

direcédo varia de maneira aleatdria dentro do cristal.

Existe uma grande dificuldade em ajustar dados experimentais com a teoria,
mostrando que o modelo ideal para descrever esses sistemas ainda nao foi
alcancado. A susceptibilidade AC, por exemplo, pouco depende da frequéncia
utilizada (IFigura 3.4(b)) [92]. A susceptibilidade DC € marcada por uma dependéncia

temporal e comportamento irreversivel (FFigura 3.4(c)) |93].
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Figura 3.3 - Sumario da dependéncia da magnetizacdo, ou o inverso da susceptibilidade, em funcao
da temperatura. No comportamento ferrimagnético, Ca, Naa, Ngg € Nag S80 termos da expansédo do
campo molecular; ou campo de Weiss [90].

Se uma amostra é resfriada em campo magnético zero e entdo a susceptibilidade é
medida em fungcdo da temperatura (processo chamado zero-field-cooled, ZFC),
obtém-se a linha cheia da figura (Figura 3.4(c)). Por outro lado, se a amostra é
resfriada na presenca do campo que € usado para medir a susceptibilidade (field-

cooled, FC), entdo encontra-se os valores maiores indicados pelas linhas tracejadas.
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Figura 3.4 - (a) Exemplo simples de frustracdo. Se os trés spins estiverem orientados como
indicado, o quarto apresentara frustracdo (os sinais se referem a troca) [88]. (b) Susceptibilidade AC
em funcdo da temperatura do Cu:Mn [92]. (c) Susceptibilidade DC do Ag:Mn [93].

A susceptibilidade por field-cooled é reversivel enquanto que o0 processo por zero-
field-cooled é irreversivel. Além disso, para uma temperatura T < T; (temperatura
caracteristica para o estado de spin glass) na curva zero-field-cooled, a
magnetizacdo aumenta de forma logaritmica, eventualmente se aproximando do
valor de field-cooled. Acredita-se que esse comportamento esteja associado com um
grande numero de estados de baixa energia conectados por barreiras de energia.
Essas barreiras restringem o espaco de fase disponivel para o sistema e as
propriedades magnéticas, em baixas temperaturas, sdo governadas pela forma

desses pocos.

Em duplas perovsquitas, estados de frustracdo foram observados em alguns
compostos com base de Re [23. 51] e uma possivel explicagdo para os efeitos
magnetorresistivos em (Bag gSro2).FeMoOg foi estudado por Serrate et al 94|, com
base em um modelo onde os estados magnéticos relevantes sao devidos as

fronteiras ou bordas dos graos que constituem o composto.
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3.4.2 - Medidas de Susceptibilidade Magnética

Medidas de susceptibilidade magnética das amostras produzidas foram feitas no
Laboratério de Altas Pressdes (PresLAB) da UFES, utilizando o método de avaliacao

das tensdes nas bobinas (método AC).

Um esquema simplificado desse susceptometro pode ser relatado da seguinte
maneira (FFigura 3.5): O aparelho é composto por uma bobina geradora, duas
bobinas secundarias e um Lock-in°. A bobina geradora cria um campo magnético
alternado nas duas bobinas secundarias internas. As bobinas secundarias sdo
iguais, porém tém sentidos de enrolamento diferentes, de modo que a diferenca de
potencial V, em uma das bobinas seja igual em mddulo e de sentido oposto ao da
diferenca de potencial V, da outra bobina secundaria. Dessa maneira, o valor
resultante lido no Lock-in deve ser nulo. No entanto, se um material magnético for
colocado dentro de uma das bobinas, a soma das duas diferencas de potencial sera
diferente de zero. Nessa montagem o Lock-in é responsavel por medir esse sinal, a

diferenca de tenséao V, — Vy,.

Lock-in

Bobinas Secundarias

Bobina Geradora de tensao

Figura 3.5 - Esquema simplificado do funcionamento do susceptémetro AC.

® Tipo de amplificador para medir tensdes alterna#abaixa amplitude. Possui sistemas de detecci@sde
filtros finos de frequéncia.

Caracterizacao da Dupla PerovsquitaMiizgRe Qs PresLAB - UFES



3.4 - Susceptibilidade Magnética 83

A bobina externa gera um campo magnético oscilante dado por:

B = B, cosw) .
Dessa maneira,
V = —%: —A% =V = Alw(B, sern(wl)

Assim, as voltagens nas bobinas secundarias séo:

V, = Alw(B,, Ber(wl) , V, = Al(B,, Ber(wli)

Entao,
V, -V, =AV =(B,, - B,,) [Ala[sern(a [1);
AV _ (B,, - B,,) Alwlsenw) _ B,, — B,
\Y/ B, CALwSenw() B,
Finalmente,
AV — Boa ~ B — HMIH -4y [H — Ho A+ X) = Hy
\% B, Hy tH Mo
ﬂ_va -V, =y (8)
V \Y m

Vemos que de uma relacdo simples entre as tensdes envolvidas obtemos a

susceptibilidade do material.

Mas apesar de a susceptibilidade ser calculada apenas a partir das medidas das
tensdes nas bobinas, sabe-se que ela depende de varios outros fatores envolvidos,
como a frequéncia e a temperatura. Por isso, o dispositivo de medida também

registra os valores de temperatura e corrente na bobina geradora.

As leituras dos parametros medidos sdo arquivadas no computador pelo mesmo
programa que automatiza o susceptébmetro. Esse software também foi desenvolvido
no PresLAB e permite gerar um arquivo para ser lido em qualquer programa grafico

que se deseja fazer uma analise ou tratamento de dados.

Danilo Oliveira de Souza PGFIS/CCE



Capitulo 3 Materiais e Métodos 84

A montagem desse aparelho se torna ideal para medidas de susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura. A variagdo da temperatura ndo pode ser
controlada, sendo obtida, entdo, pela evaporacdo natural de nitrogénio liquido que
resfria 0 susceptdbmetro (e a amostra nele contida). A amostra € resfriada em alguns
minutos até atingir a temperatura do nitrogénio liquido (em torno de 77 K), mas a
fase de aquecimento é bastante lenta (devido a propria engenharia do
susceptometro que armazena o nitrogénio em um compartimento quase adiabatico)

podendo levar varias horas.

Entdo, € possivel medir a susceptibilidade magnética da amostra desde 77 K até a
temperatura ambiente. Caso se queira atingir temperaturas mais elevadas, o

equipamento também permite efetuar medidas até 100 €.

As amostras desse trabalho foram analisadas, ainda, em magnetémetro tipo dc
SQUID (superconducting quantum interference device) na Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP). Foram realizadas medidas de susceptibilidade em fungéo da
temperatura (y x T), magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T) e

magnetizagdo em fungéo do campo aplicado (M x H).

O dc SQUID é construido com duas juncbes Josephson e uma corrente dc é
aplicada a esse dispositivo [90]. O nome (especificamente quantum interference,
interferéncia quantica) é derivado do fato de que a corrente critica de um arranjo de
duas juncdes Josephson € periddica em unidades de campo h/2e, devido aos efeitos
de interferéncia da funcdo de onda paridade do elétron. O efeito de um campo de
radiofrequéncia (RF) na corrente critica € usado para detectar variacdes de fluxo
giase-estaticas. O RF SQUID €& um anel simples com apenas uma juncéo
Josephson. Variacdes de fluxo no anel resultam em mudanca de impedancia. Essa
mudan¢ga na impedancia resulta numa nao sintonizagcdo de um circuito de
ressonancia fracamente, acoplado guiado por uma fonte de corrente RF. Portanto,
qguando um fluxo magnético é aplicado ao anel, uma corrente induzida flui ao redor
do anel supercondutor. Essa corrente induz uma variacdo da voltagem RF sobre o
circuito. Com um amplificador lock-in essa variacédo € detectada. Detalhes de design

e principios operacionais desse tipo de sensor podem ser encontrados em [95].
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 - Resultados das Medidas de Microscopia (MEV)

MAGENS DE MEV com AMPLIACOES DE 2000x revelaram uma microestrutura
I‘ homogénea no que se refere aos tamanhos e formas das particulas (Figura 4.1

superior e inferior a esquerda), inclusive com qualidade melhor do que a

registrada em outros trabalhos [96].
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Figura 4.1 - Imagens de microscopia da amostra produzida. No topo a esquerda, imagem em SE;
abaixo a esquerda, a mesma imagem em BSD. A direita, identificacdo dos compostos nas areas
indicadas pelos circulos.

As particulas tém a forma levemente arredondada, com didmetros variando entre 2 —
7 pm, sendo possivel observar algumas regides mais densas. Essas regides
observadas através de imagens em secondary electron - SE formam uma zona
compacta bem no centro da figura (Figura 4.1 superior e inferior a esquerda). Uma
concluséo similar se observa nas imagens ampliadas 8000x e 12000x (~igura 4.2),

no que se refere ao tamanho, forma e disposicéo das particulas.
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.‘J’f'..

EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date :31 Oct 2008
WD = 80 mm Mag= 8.00 KX UFES

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 31 Oct 2003
WL = B.Omm Mag= 1229 K X UFES

Figura 4.2 - Imagens de MEV de Ca,MnReQg apliadas em 8000x (acima) e 12290x (abaixo).

No entanto, as imagens de backscattering electron BSD (parte inferior da Figura
4.1), que trazem consigo informagédo sobre topografia da amostra (ideal para
diferenciar as fases como tons diferentes de cinza), evidenciam uma
homogeneidade de fase qualitativamente. O MEV ¢é capaz de avaliar

guantitativamente os componentes da amostra através do espectrémetro EDS. A
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Figura 4.1 a direita mostra a andélise por EDS das areas marcadas e ela confirma os

mesmos elementos em ambas.

Percebe-se claramente que as intensidades dos picos desse espectro indicam
proporcdes diferentes dos elementos o que, a priori, poderia indicar diferentes
estruturas nas duas areas. Porém, essa discrepancia pode ser facilmente explicada
pelo fato de que as imagens foram tomadas das amostras fraturadas, o que deixa a
superficie analisada rugosa (sem polimento) e, portanto, comprometendo a
quantificacdo do espectro [62]. Dessa maneira, 0 espectro sO nos traz informacéo
qualitativa sobre os elementos e adotaremos os valores nominais do composto como
sendo validos na estrutura. Por fim, nota-se uma certa quantidade de carbono no
espectro. Ele se refere & forma de metalizagdo (processo de sputtering) na
preparacdo da amostra, onde foi utilizado o grafite no processo. Isso, no entanto,

nao interfere em nada nas analises anteriores.

4.2 - Resultados da Difracao de Raios X

Por ndo possuir uma ficha de padréo cristalografico (PDF), uma avaliacédo estrutural
inicial s6 foi possivel ap06s simularmos um estrutura para a perovsquita dupla
Ca,MnReOg no programa PowderCell. Além de gerar um padrao cristalografico, ele
gera um esquema em trés dimensodes das posi¢bes atdmicas na estrutura, como se
pode ver na Figura 4.3 (os atomos de célcio estdo em azul, os de rénio estdo em

preto, os de manganés em verde e os de oxigénio em vermelho).
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Figura 4.3 - Estrutura cristalina da perovsquita gerada pelo PowderCell.

O padrao cristalografico gerado pelo PowderCell juntamente com os padrdes
oriundos de Niterdi (feito pelo LDR-UFF) e de Campinas (vindo do LNLS) estéo

expostos na figura a seguir (Figura 4.4).
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Figura 4.4 - Padrdo de difracdo calculado e medido para a dupla perovsquita. No “inset” nota-se a
maior resolucéo e alinhamento do padréo feito no LNLS.
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Percebe-se claramente que todos os padrdes de difracdo sdo equivalentes, mas nao
totalmente coincidentes. No entanto, ha que se destacarem algumas caracteristicas

que diferenciam esses trés difratogramas.

O difratograma de raios X da amostra Ca;MnReOg medido no LNLS (antes do
refinamento Rietveld) apresentou boa concordancia com a simulacdo computacional
realizada através do programa PowderCell, utilizando valores tedricos previstos para
esse composto. Além disso, constata-se pelo “inset” da Figura 4.4 que somente a luz
sincrotron conseguiu resolver os picos mais intensos da amostra. Ainda, nota-se um
deslocamento dos picos de difragdo do padrdo feito no LDR-UFF em relacdo aos
picos calculados e do LNLS. Isso se deve, possivelmente, a um desajuste ou mau

alinhamento do difratdmetro daquele laboratorio.

A seguir sdo apresentados os resultados do refinamento Rietvel para a amostra de
Ca;MnReOg (Figura 4.5).

bckgr

Calc

® obs

= diff

5000 ¢

Intensity

20 40 860 80
2Theta

Figura 4.5 - Resultado do refinamento Rietveld para o Ca,MnReOg. Os pardmetros de ajuste séo:
Rup = 0,1093; R, = 0,0877; x* = 2,448 e R¢” = 0,0466.
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A difracdo de pd com radiacdo sincrotron, seguida por analise de Rietveld, foi
essencial na obtencéo das informacgdes estruturais do material: parametros de rede,
composicao e, principalmente, a analise da pureza das fases presentes na amostra.
O composto estudado apresentou como sendo 100% monofasico de Ca,MnReOg, a
fase desejada, livre de qualquer outra fase espuria ou elementos residuais da
sintese, por exemplo, MnO, Re metdlico, CaO, etc. As informacfes obtidas do
refinamento referentes aos dados cristalinos estdo dispostas na Tabela 4.1,
coordenadas atdbmicas estdo na Tabela 4.2 e alguns parametros geométricos estao
na Tabela 4.3.
Tabela 4.1 - Dados Cristalograficos de Ca,MnReOg obtidos através de refinamento Rietveld.
Dados do Cristal
Férmula Soma Ca, Mn Re Og
Peso da Férmula 417,30
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P121/n1(n. 14)
Dimensdes da Célula Unitaria a=05,4445 A
b =5,6396 A
c=7,7753A
B=90,18"°
Volume da Célula 238,74 A?
z 2
Densidade Calculada 5,805 g/cm®
Tabela 4.2 - Coordenadas Atdmicas e Parametros de deslocamento isotrépicos (em Az).
Atomo Ox. Wyck. X y z U
Ca +2 4e 0,4860(5)  0,55429(31) 0,25302(28)  0,0075(5)
Mn +4 2c 1/2 0 1/2 0,0050(5)
Re +6 2d 1/2 0 0 0,0059(1)
o1 -2 4e 0,3110(11)  0,2838(12) 0,0535(9)  0,0088(12)
02 -2 4e 0,2149(11)  0,8087(12) 0,0485(9)  0,0088(12)
03 -2 4e 0,5994(10)  -0,0427(12) 0,2383(7)  0,0088(12)
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Tabela 4.3 - Alguns Parametros Selecionados; Distancia e Angulo da Ligagées (A, 9.

Mn—O1' 2,127(6) Mn—Ca' 3,307(3)
Mn—02' 2,131(7) Mn—cCa" 3,439(3)
Mn—O3 2,121(5) Re—Ca’ 3,193(2)
Re—O1" 1,948(7) Mn—Ca 3,669(2)
Re—02" 1,929(6) Mn—cCa" 3,164(2)
Re—O03 1,944(5) Re—Ca 3,289(3)
Mn—Re' 3,919 Re—Re" 5,640
Re—Ca 3,694(2) Mn—Mn"" 5,444
Re"—02—Mn"  149,82(36) Mn*—01—Re 148,21(36)
Mn""—01—Re"  148,21(36) Mn—O3—Re 146,04(32)

Re"—02—Mn*  149,82(36)

Cédigos de Simetria: (i) 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z; (i) 1-x, -y, -z; (i) 1-X, 1-y, -z; (iv) 1.5-X, -0.5+y, 0.5-z; (v)
X, -1+y, z; (Vi) X, 1+y, z; (vii) 1+X, y, z; (viii) -0.5+X%, 0.5-y, -0.5+z; (ix) 0.5-%, 0.5+y, 0.5-z.

Os parametros de ajuste do refinamento obtidos foram: Ry, = 0,1093; R, = 0,0877; P
= 2,448 e Re* = 0,0466.

Levando em conta os dados encontrados no refinamento, os parametros cristalinos
concordam com os dados publicados anteriormente por Kato et al |23] com uma
diferenca de no maximo 0,002 A (em a) para os parametros de rede, 0,01° para o

parametro B e 0,2 A® para o volume da célula unitaria.

Com relacdo aos comprimentos e angulos das ligacdes obtidos pelo refinamento a
diferenca maxima (Re — O3) chega a 0,04 A para o comprimento da ligacdo e pouco

mais de 1°para o angulo da ligagdo Mn — O3 — Re.

Com os resultados obtidos do refinamento é possivel construir a estrutura detalhada

do Ca;MnReOg, como se vé a seguir (IFigura 4.6).
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(b)

(€) (d)

Figura 4.6 - Detalhes da estrutura do Ca,MnReOg contruida a partir dos dados do refinamento
Rietveld, (a), (b) e (d) representam uma visdo planar da estrutura e (c) uma visdo em perspectiva.

Nessa figura € possivel ver detalhes dos octaedros rénio—oxigénio e manganés —
oxigénio com as distorcfes provocadas pela simetria monoclinica. A coordenacédo do
oxigénio em torno do atomo de rénio e do atomo de manganés pode ser vista com

mais detalhes especialmente na Figura 4.7 (a) e (b), a sequir.
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@) (b)
1.929 A 2121 A

2131 A

Figura 4.7 - (a) Coordenacédo dos atomos de oxigénio (vermelho) em torno do rénio (verde) e (b) em
torno do manganés (cinza); mostra-se, ainda, as distancias das ligacées.

O refinamento Rietveld, mostrou uma mistura de sitios (desordem de antisitios) de
no maximo 3,2%°, no entanto, essa medida ndo é um dado exato visto que é um
valor dado pela limitacdo do aparelho. Ou seja, 0 equipamento utilizado néo é
preciso o suficiente para detectar (indiretamente) uma desordem menor do que a

encontrada.

Ainda com os dados do refinamento Rietveld, podemos calcular o fator de tolerancia
e a valéncia do 4tomo de Re ou Mn a partir das distancias refinadas entre esses

atomos e os anions de oxigénio. Assim, usando a equacao (5), teremos:

(deao) _ 28084
V2<d, > +/2x2033

obs —

= 097(4) ®)

O fator de tolerancia calculado (f) para o Ca,MnReOg é 0,9270 [39]. Esse valor
observado (fohs) ainda néo foi relatado na literatura. Apesar de estar de acordo com o
esperado (f < 0,97 para estruturas monoclinicas) dentro de uma margem de erro,
devemos lembrar que o valor fo,s depende de uma posicdo precisa dos atomos de

oxigénio, o que pode ser feito com maior precisao através da difracdo de néutrons.

Os resultados calculados para a valéncia do Re, usando a equacgao (1). séo

mostrados na tabela a sequir:

® E valido ressaltar aqui que a medida de ordendgéaitiosB ndo é um resultado fornecido pelo refinamento
Rietveld. No entanto, através do refinamento éipekaferir essa quantidade.
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Tabela 4.4 - Calculo da valéncia do atomo de Re em Ca,MnReQg a partir das distancias entre o ion
(Re ou Mn) e o oxigénio.

Redo, (A) 1,86 1,91 Mn™d,(A) 1,732 Mn**d, (A) 1,765

Sj 0,79 0,90 S 034 S 0,37
0,83 0,95 0,34 0,37
0,80 0,91 0,35 0,38
Vi 484 552 V, 2,06 V 2,24

Nos calculos feitos na tabela anterior, tomando a equagédo (1) (pagina 21), S; € na
verdade a distancia de cada atomo de Re (ou Mn™ ou Mn*®) com relacdo ao
oxigénio. V; (a soma de todos os valores de Sj) é igual a duas vezes a soma dos
valores listados, ja que as ligacdbes Re — O (ou Mn — O) sdo seis no total
(obedecendo a coordenacdo desses atomos na estrutura) e, portanto, consideramo-
las como sendo simétricas em relacdo aos eixos coordenados. Para o0 Re,
apresentamos duas opg¢des para o valor do parametro do. O primeiro (1,86 A) segue
o valor listado na literatura usado mais freqiientemente (ver [97]), o outro (1,91 A) foi
retirado de [23]. Segundo Kato et al o valor encontrado na literatura (1,86 A, ver [97])
nao representa uma boa opc¢éo para o calculo de V; (o valor da valéncia do atomo).
Como solucao, esses pesquisadores tomam como base um valor ajustado de dp nas
estruturas SroMgReOg e SroScReOg, onde o Re é obviamente pentavalente e
hexavalente nesses compostos, respectivamente, e postulam o valor d, = 1,91A de
modo a tornar as propriedades estruturais consistentes nessas duas perovsquitas

duplas.

O valor calculado por nés para a valéncia do Re em Ca;MnReOg (Vi = 5,52, usando
do = 1,91A) é um pouco inferior ao encontrado por Kato e colaboradores (V; = 5,92,
também usando d, = 1,91 A, ver [23]), contudo ainda é plausivel para essa estrutura,
como veremos na proxima secao, depois de discutirmos os resultados das medidas

de absorcao de raios X.
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4.3 - Resultados da Absorcao de Raios X (XAS)

O resultado referente as medidas de absorcgéo de raios X feitas no LNLS € mostrado

a sequir (IFigura 4.8).
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Figura 4.8 - Espectro de Absorcédo da perovsquita dupla Ca,MnReOg e dos padrdes ReO, e ReO3
(com as linhas tracejada apontando a posicdo das respectivas bordas de absorcdo). As
caracteristicas A, B, C e D, além da posicao da borda de absorcéo, sdo pontos que indicam uma
semelhangca maior com o espectro do ReOs.

Informagbes sobre o estado efetivo de oxidagdo do atomo de Re na amostra e
informacdes estruturais locais em torno desse atomo s&o fornecidas pela
investigacdo do espectro de absorcéo de raios x. Em especial, o desvio quimico de
uma borda de absorcao atbmica para valores mais altos de energia, com o aumento
formal do estado de valéncia, € a maneira mais simples e mais usada como

indicador de valéncia em XAS.

A Figura 4.8 mostra a borda de absorcdo L, do atomo de Re na perovsquita
Ca,MnReOg juntamente com as duas referéncias utilizadas, ReO, (Re*) e ReOs;
(Re™®). Nessa borda, destaca-se as proeminentes White-lines (WL) devido &
transicOes para estados finais d. Quando esses estados d finais sdo de baixa

contagem, isto €, quando existem pouco elétrons populando esses estados, a
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distorcdo promovida pelo campo cristalino octaédrico que divide os estados d nos
multipletos t,y e ey, pode ser observada como uma leve separagdo da WL
carcateristica, mostrado pelas setas A-B na Figura 4.8. Essa separacdo A-B esta
relacionada aos estados finais tyg/eq, respectivamente, e pode ser usado como uma
sonda de ocupancia do estado d, sendo que o aumento da intensidade caracteristica

A correlacionada com o decréscimo da ocupancia d.

Podemos ver, ainda, pela Figura 4.8 que a coincidéncia da posicao da WL e da
intensidade da borda Re-L;; com a dupla perovsquita sugere um estado de oxidacao
préximo ao Re*®: d'. No entanto, uma avaliacdo quantitativa é prejudicada pelo fato
de que existe a separagao na borda de absor¢do da dupla perovsquita (destacados

pelas setas A e B).

Para os padrbes de Re usados (ReO, e ReO3) o estado de oxidacdo (desvio
quimico) esta altamente conectado com a posicdo do pico da WL; assim, se
tomarmos a posicado da borda de absor¢cdo do ReO3; como sendo em E = 10,5350
keV, a posicdo da borda do ReO, estara exatamente em AE = 0,0024 keV abaixo
[79]. No entanto, determinar a posi¢cdo do centro da WL da dupla perovsquita exige
um pouco mais de atencao, pois a forte separacdo A-B complica essa avaliacao.
Sendo assim, usamos a nocdo de primeiro momento (En) da caracteristica da WL

(definido a sequir) para estimar o desvio quimico:

E = UEE E L(E) dE}XUEELH L(E) dET (10)

Alp et al [98] usaram esse método de momento para definir as valéncias do Cu e
efeitos de transferéncia de carga em seu trabalho. Aqui, o limite de integracao
inferior (E. — low-energy) foi escolhido como aproximadamente 100 eV abaixo da
borda para aproveitar toda a caracteristica da WL. E;, ndo sente mudancas se esse
limite variar muito, j& que o processo de subtracdo da linha de base (background) do
espectro resulta em p ~ 0 nesse intervalo. O limite superior de energia (Ey) precisa
ser escolhido como sendo grande o suficiente para capturar a maioria das
caracteristicas da WL, mas ndo tdo alto para que ndo atinja a parte do espectro
onde ha oscilagbes da estrutura fina de p (em torno do valor 1,0). Dessa maneira, 0
limite superior foi escolhido exatamente onde o coeficiente de absorcdo cai para o

valor 1,4 no lado da alta energia da WL, isto €, onde u (En) = 1,4.
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Os valores calculados de E;, para os dois padrbes (ReO, e ReQO3) e para o
Ca,MnReOg sdo mostrados na Figura 4.9, juntamente com os valores dos picos da
WL para os padrdes e a extrapolacdo para a perovsquita. Por extrapolacdo da reta
formada pelos valores dos primeiros momentos dos padrdes, podemos encontrar
aguele referente a dupla perovsquita € associa-lo a um valor formal para a valéncia

do Re nesse composto. Os valores sdo mostrados na tabela a seguir (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 - Valéncia formal determinada por diferentes métodos a partir dos padrées usados (ver

texto).

Valéncia Em WL
ReOs +6 +6
ReO; +4 +4

CaMnReOsg +54 +7

Analisando a Tabcla 4.5 percebe-se a conclusao errbnea que poderia ser tomada ao
atribuir uma valéncia Re*” na dupla perovsquita CMRO, se a simples posicdo do pico
da WL fosse tomada como referéncia desconsiderando, assim, a contribuicdo de
toda a forma da borda de absorcédo. O que o método de primeiros momentos faz, em
esséncia, é contabilizar a média do valor do coeficiente de absor¢cédo (1) ponderada
pelo valor de energia o que, de fato, deve ser levado em conta: a contribuicdo de

cada valor de energia.
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Figura 4.9 - Valores dos primeiros momentos (E,,) calculados e posi¢8es das WL para os compostos
envolvidos na XAS.

Existem outras caracteristicas no espectro de absorcdo da dupla perovsquita que
apOiam esse valor para a valéncia formal do atomo de Re nesse composto. Ao
observar a caracteristica apontada pela seta C na Figura 4.8, percebemos uma
semelhanca maior com o espectro do ReO3 (Re*®). Além disso, a caracteristica - D
apontada pode ser considerada como uma regido de estrutura fina. Ela representa, a
grosso modo, ou uma oscilagdo da primeira esfera de orientagdo da EXAFS (com
espalhamentos multiplos) ou uma ressonancia continua devido ao confinamento de
fotoelétrons pelas camadas completas dos atomos ligantes. Em qualquer das
interpretacdes, a caracteristica D se move para maiores energias com o decréscimo
do comprimento da ligacdo Re — O; esse decréscimo implica no aumento da
valéncia do Re. A caracteristica na IFigura 4.8 indica claramente um valor para a
valéncia do rénio entre Re** e Re*®, se considerassemos apenas a posicéo do pico,
além disso, a forma das oscilagbes na regidao D € muito semelhante a ReO3 0 que
apoia, ao menos qualitativamente, a suposi¢do de que a valéncia formal do atomo
de Re em Ca,MnReOg se encontra em um valor intermediario entre 0 Re™ (ReO,) e
Re*® (ReOs), com uma tendéncia mais préxima ao Re™®. E fato que essa regido de

XANES, através das oscilacdes de W(E), diz muito a respeito das propriedades de
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simetria da regido em torno do Re e € isso que tem sido considerado; a forma dessa

regido na duplas perovsquita € mais proxima da forma dessa regido no ReOs.

Além disso, os valores encontrados para o estado de oxidacdo do Re na dupla
perovsquita concordam perfeitamente com aqueles obtidos pelo refinamento Rietvel
da estrutura, quando apontaram uma valéncia formal para o &tomo de Re proxima
de Re™.

4.4 - Resultados das Medidas Magnéticas

O comportamento da magnetizacdo pelos processos de field-cooled (FC) e zero-
field-cooled (ZFC) para baixos campos (0,1 T) e altos campos (5 T) esta mostrado

na Figura 4.10.

0.8 - Ca,MnReO_

—_ e -

Momento (p,B/u. f.)

T T
200 250

Temperatura (K)

T
150

Figura 4.10 - Curvas de magnetizacao em funcdo da temperatura para campo aplicado (campo alto,
de 5 T, e campo baixo). O tridngulo indica a temperatura de irreversibilidade termomagnética.

As curvas de magnetizagdo (Field-cooled — M) mostram transicdo de fase

paramagnética quando a amostra € resfriada. As curvas também evidenciam uma
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irreversibilidade termomagnética (quando M # M) numa temperatura (indicada
pelo triangulo) imediatamente abaixo da transicdo magnética (T¢c ~ 120 K), o que
caracteriza um comportamento tipo vidro de spin (spin glass). Pode-se perceber,
também, que acima de T ~ 170 K, a amostra exibe um comportamento

paramagnético seguindo a lei de Curie-Weiss (Figura 4.11, abaixo).

O comportamento tipo spin glass de algumas duplas perovsquitas com base de
MnRe ja havia sido relatado anteriormente na literatura [51, 99], mas seus efeitos
tém sido estudados principalmente naquelas com base de FeRe, CrRe [100] ou
FeMo [94]. Assim, ndo é valido conjecturar se 0os modelos propostos nesses
trabalhos estendem-se para as perovsquitas dessa dissertacdo e, como NOSSO
objetivo também nao é propor um novo modelo para essa interacdo, ndo vamos nos
ater a aprofundar nesse tema. Obviamente, essas citacbes podem gerar idéias para
novas medidas e estudos, porém ficardo inicialmente nesse patamar: uma futura

discussao.

As medidas de susceptibilidade magnética em funcédo da temperatura medidas em

magnetometro tipo dc SQUID estdo apresentadas na Figura 4.11.

80 T | T | T | T I
— « — Experimental Ca,MnReO,
—— Ajuste para y | = (T
60 _
_ C=3.07 emu K /Oe mol
= T=675K
O c
E p=5.30
1]
O 404 i
g
-~ Esperado:
2. s Mn': p=3.87
E .--""".. Mn': p=4.90
20 ~ __./"'f Mn®" p=5.92 =
‘." Re™: p = 1.63 (unquenched L) -2.83 (quenched L)
J-"( Re™ p= 1.55 (unquenched L) - 1.73 (quenched L)
__."‘ Ver Aschcroft/Mermin - Cap. 31, Table 31.4
0 -
T T T T T T T T
100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 4.11 - Medidas de SQUID do inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura.
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Os valores de p listados na figura significam o “namero efetivo de magnétons de
Bohr” de acordo com a definicdo descrita pela Equacéo (7), pagina 75. Também
estao listados na figura os valores esperados para os p’s dos atomos livre do Mn e
do Re para diferentes estados de oxidacdo [80]. Na Figura 4.12 podemos ver as
medidas de susceptibilidade magnética em fung¢do da temperatura pelo método AC
feitas no PresLAB, na propria Universidade. Os valores encontrados para p
concordam completamente com aqueles medidos pelo SQID (na verdade devemos
tomar o modulo do sinal da susceptibilidade, dividir pelo nimero de mols da amostra
utilizada e dividir pelo fator AV/V = 25 do equipamento), mostrando uma boa
qualidade do equipamento projetado e construido na UFES.

T T T T v T T
UFES ,Ha=0.1 Oe, f=448Hz, Tc=55.4K A’__\

Linear Fit of Xac

80

60

K

(emu/Oe.mol)
N
o
|

Equation y=a+b™
Adj. R-Square 0,99971

Value Standard Error
Xac Intercept | -21,53772 0,04793 —
Xac Slope 0,39714 2,69472E-4

K

X

100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 4.12 - Medidas do inverso da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura feitas no
PresLAB através de susceptibilidade AC.

E interessante comparar esses resultados com os obtidos no trabalho do Kato et al
[23], onde amostras ferromagnéticas de Ca,MnReOg foram sintetizadas (segundos
esses autores). Esses pesquisadores encontraram uma magnetizagao de saturacéo
sob campo de 5 T igual a Ms = 0,9 pg, além de uma magnetizacdo espontanea M, =
0,5 yg € uma forga coerciva Hc = 4 Tesla. Sobre o estado ferromagnético encontrado
nesse trabalho, Kato et al ndo realizaram medidas completas de magnetismo (por
medidas completas entende-se, aqui, como sendo medidas de susceptibilidade
magnética com variacdo da temperatura por processos de zero-field-cooled, ZFC, e
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field-cooled, FC). Pode-se conjecturar, assim, que foi por isso que ndo perceberam a
irreversibilidade termomagnética. Entretanto, deve-se lembrar que a reacdo de
sintese utilizada por Kato e colaboradores foi diferente (como fonte de rénio,
utilizaram Re,O; e Re metélico, enquanto que nessa dissertacao utilizou-se ReO; e

ReO3) e ndo se sabe até onde esse aspecto influi nas propriedades do composto.

Comparando com as nossas medidas, foi encontrado Ms = 0,7 ug a 5 T (Figura 4.10,
linha tracejada) e Hc = 4 Tesla, concordando com os resultados de Kato e
colaboradores [23]. Esse resultado esta bem abaixo do esperado quando se postula
um acoplamento antiferromagnético entre o Mn e o Re, como serd discutido a
seguir. No entanto, esses pesquisadores justificaram o0 baixo valor dessa
magnetizacdo como sendo devido a alta forca coerciva encontrada para esse

composto (4 T).

A parte paramagnética do inverso da susceptibilidade magnética (Figura 4.11) se
desvia levemente do comportamento linear exatamente acima da temperatura de
transicdo. A forma parabdlica da curva é tipica de materiais ferrimagnéticas [101°. Os

dados se ajustam bem a forma néo linear da lei de Curie-Weiss para ferrimagnetos,

1_T-6 _ ¢ (11)

x C,-C, T-6

guando analisamos a curva para altas temperaturas (acima de 170 K), isto é,

quando { — 0.

A generalizacdo de Néel para a lei de Curie-Weiss sugere uma constante de Curie
positiva (C = Ca + Cg = 3,07 meu K/Oe mol). Nesse caso, 0 momento efetivo
paramagnético teérico usando uma aproximacédo de spin-only de uma sistema d°> —

d! (Mn*? — Re*®) deveria ser (equac&o (3)):

U =1/55G+2)+11+2) = 6164,.

No entanto, a maioria dos dados publicados (por exemplo, referéncia [102] e
momentos deduzidos dos dados mostrados em [103]) nas duplas perovsquitas
supostamente ferrimagnéticas, mostra que o0 momento efetivo paramagnético é perto
de ou menor que o calculado, assumindo que a reducdo do momento liquida esta
presente devido ao alinhamento de spins antiparalelos mesmo acima da temperatura

de transicao. Isto é, por exemplo, para o sistema ferrimagnético com x e y sub-redes
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de elétrons desemparelhados, o momento efetivo paramagnético corresponde a ~(X

—y) elétrons desemparelhados.

O momento paramagnético efetivo, obtido pelo ajuste da curva do inverso da
susceptibilidade em funcdo da temperatura (fFigura 4.11), encontrado por nés nesse
trabalho foi de p = 5,30 ug e esta acima do valor calculado para spin-only para quatro
elétrons desemparelhados (1 = {n(n+2)}*? = 4,90 pg, onde n = 4, correspondendo a
um sistema (Mn*? — Re*®) d® — d*). O valor encontrado para p é o nimero efetivo de
magnétons de Bohr, seguindo o raciocinio da equacao (7) e dos paragrafos que a
sucedem. Alguns valores de p podem ser vistos na Tabela 4.6 [80] e ilustram as

vérias situacdes possiveis.

Tabela 4.6 - Valores Calculados e Medidos para o Magnetén de Bohr Efetivo para Algumas
configuracbes do Mn e Re.

Valores Calculados de p

Elemento (e Configuracéo _
o . . p Medido
ionizagao) Eletrénica Jj=S J=|L+S|

Mn** 3d® 3,87 0,77 4,0
Mn*3 3d* 4,90 0 5,0
Mn*2 3d° 5,92 5,92 5,9
Re*® 5d3 2,83 1,63 -
Re*® 5d* 1,73 1,55 -

FONTE: Van Vleck (1953) [35]; Kubo e Nagamiya (1969) [104].

Nesse cenério, se uma rede formada por acoplamentos Mn*? — Re*® juntamente com
Mn*® — Re* é considerada, para uma proporcdo de 50% de Mn*? e 50% Mn** (ver
adiante), teriamos um momento efetivo pcvro = 5,41 pg; Muito mais proximo do valor
medido (Figura 4.11) p = 5,30 pg. Esse resultado é alcancado desde que os
momentos do Re fossem nulos, inclusive os seus momentos magnéticos devido ao
spin, além dos momentos orbitais! Essa interpretacdo € muito ousada, mas se torna
plausivel se os momentos magnéticos do Re ndo apresentarem o fenbmeno de
quenching e ainda estiverem arranjados de tal forma que se acoplem
antiferromagneticamente entre si. Isso levaria num momento magnético resultante
Mre = (1,63 pg — 1,55 pg) = 0,08 pg ~ 0. Assim,
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Essas consideracbes a cerca do momento total e orbital do Re sao, talvez,
improvaveis. As distancias calculadas para as ligagcbes Re — Re séo grandes, de
modo que a interacao entre seus momentos é dificil. Entretanto, sabe-se de calculos
de estrutura eletrénica [53], por exemplo, que os atomos de Re sdo fortemente
hibridizados com os orbitais p dos atomos de oxigénio. Isso pode fazer com que a
contribuicAo magnética seja ainda menor nesse elemento (supondo, também, o
guenching do momento orbital) do que aqueles valores apresentados na Tabela 4.6.
Se assim o for, existe a possibilidade de a contribuicdo para 0 momento efetivo de

Ca;MnReOg ser devido, quase que exclusivamente, aos atomos de Mn.

Além disso, devemos levar em conta a proporcdo de desordem de antisitio. E fato
que erros nas sub-redes, que ocorrem de maneira natural no processo de sintese,
podem produzir acoplamentos Mn — Mn ao invés da sequéncia normal Mn — Re —
Mn. Essas regibes de acoplamento antiferromagnético reduzem o momento
magnético liqguido do composto. De maneira geral, uma percentagem de 1% de
desordem do antisitio induziria um decréscimo de 2% no momento liquido. Os
resultados oriundos da difracdo de raios X e refinamento Rietveld indicam uma
desordem de 3,2% nas sub-redes, porém devemos lembrar que essa medida é
ponderada pela precisdo do equipamento utilizado e pode nao refletir o valor exato
da desordem.

Os dados de XAS e do refinamento Rietveld de XPD concordam em uma valéncia
resultante para o atomo de Re como sendo Re™* Podemos interpretar esse
resultado como havendo uma mistura de fases Re*® — Re** (respectivamente, 50% -
50%) de modo que a proporcdo final resulte em um valor formal de Re™*
Alternativamente, como o reagente utilizado foi o ReO, (onde tém-se Re*) talvez
uma suposicao mais correta seria Re*® — Re™, obedecendo a proporcdo 70% - 30%,
respectivamente, no entanto isso néo alteraria em grandes propor¢ées o raciocinio

final.

Seguindo essa propor¢ao, ter-se-ia uma mistura onde 50% corresponderia a fase
Re*® — Mn*? (resultando em, ver Tabela 4.6, p = (5,92 — 1,73) pg = 4,19 pg) € 0s 50%
restantes corresponderiam & fase Re*> — Mn*® (resultando em um p = 2,07 pg) Se um

acoplamento antiferromagnético entre os atomos de Mn — Re fosse sugerido. Entao:

pCazMn ReOq = 077(4129/“8) + 013(2107/[18) = 3’4/'18 ! (12)
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gue esta em completo desacordo com o observado.

Um fato que apdia a interpretacdo de momento nulo (ou quase nulo) dos atomos de
Re é o trabalho feito por Popov et al '99]. Ao estudar a série (Ba,.xSrx)MnReOg [51] e
encontrar um estado de spin glass para o Sr,MnReOg, tratou de entender mais a
fundo esse composto. Usando difracdo de néutrons, difragdo de raios x sincroton em
baixa temperatura e refinamento Rietveld estudou a estrutura magnética e
cristalogréafica dessa dupla perovsquita. Os dados permitiram ajustar dois modelos
para a estrutura que explicavam tanto a cristalografia quanto o magnetismo (lFigura
4.13).

P2,/n b 5 P2,Yn’'

Figura 4.13 - Arranjo dos spins do Mn** e do Re*® no Sr,MnReOg de acordo com os dois modelos
propostos por Popov et al. Os octaedros mais escuros contém Mn, que tem momento magnético
maior.

Esses modelos permitiram interpretacdes distintas sobre o magnetismo (Tabela 4.7),
porém, aquele cuja estrutura € descrita por P2;’/n’ seria 0 mais provavel, segundo os
autores (ver [99]). Para qualquer modelo dentro da simetria P2;'/n’ podemos notar
que a contribuicdo efetiva para 0 momento total da dupla perovsquita proveniente

dos atomos de Re é minima, senao nula.
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Tabela 4.7 - Parametros magnéticos refinados do Sr,MnReOg para T = 8 K em trés modelos: um com
simetria P2;/n e dois com simetria P2,’/n’ — com e sem um momento ordenado do Re.

P2, (n' P2, /n’
Py /n Unconstrained No Re moment

Mn 1.2 4.16(8) 4.03(9)

Ly 4.34(5) 1.27(5) 1.24(5)

e 0.3(3) —1L.1{3 —1.6(2)

[£e] 4.53(6) 4.49(8) 45T
Re Hx —0.1(Iy —0.2(1) e

Iy —0.02(7) —0.07(6) —

1 0.1(4) —0.9(4) —

[£e| 0.1i4) 0.9(4) —

x” 1.179 1.164 1.164

Ry, Ryp (%) 5.23,6.65 5.18. 6.60 5.19, 6.61

De fato, em alguns outros trabalhos, ha relatos de momento magnético total nulo
para os atomos de Re, por exemplo, no trabalho de Khattak et al [105] onde
momento nulo foi atribuido ao Re*® no modelo para o Ba,MnReOg. Nesse trabalho,
Khattak et al obtiveram um momento entre 0,02 yg a 0,1 pg, dependendo do ajuste.

Fang et al consideraram o rénio em Sr,FeReOg como ndo magnético [106].

Ainda no trabalho de Popov e colaboradores [99], eles descrevem que a interacao
de supertroca usada como base de explicacdo do magnetismo nesses sistemas é
enfraquecida pela distorcao estrutural (especialmente em T = 8 K) e que, portanto,
uma interacdo de Dzyaloshinskii — Moriya (DM) usada para descrever o magnetismo
inclinado, ou canted, seria suficiente para produzir a estrutura observada. O modelo
desses pesquisadores ainda consegue explicar o0s resultados previamente
publicados por alguns deles [51] para a frustracdo encontrada em Sr,MnReOg.
Segundo eles, hd uma competicdo entre as componentes y das interacfes: para
cada atomo de Re, ha quatro Mn vizinhos favorecendo uma componente y “positiva”
e dois favorecendo uma componente y “negativa” (Figura 4.14), gerando, assim, um

comportamento vitreo (spin glass).
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|
l‘

g -, -
e = S

Figura 4.14 - llustracéo esquematica da origem da frustracéo para a componente y do momento do
Re. Para uma clareza na ilustracdo somente as componentes x (FM) e y (AFM) sdo mostradas.

> &=

R
A

Seja qual for a interpretacéo escolhida, esta claro que uma compreensédo detalhada
dos fenbmenos magnéticos e estruturais ainda ndo foi alcangada e um estudo mais
profundo nesse material merece uma atencéo especial. Como foi dito anteriormente
e tomando como base a andlise dos paragrafos anteriores, pode-se dizer que uma
técnica que, provavelmente, traria bons retornos seria a difracdo de néutrons. Ela
poderia contribuir para sanar davidas tanto nas questdes estruturais quanto nas
magnéticas, podendo contribuir, também, numa interpretacdo das correlacdes entre

essas duas propriedades.
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MOSTRAS DA PEROVSQUITA DUPLA ORDENADA Ca,MnReQOg foram sintetizadas

i e suas propriedades estruturais e magnéticas foram estudadas.

O resultado de difracdo de raios X mostrou que a sintese das amostras
resultou numa espécie de fase cristalografica Unica e sem fases espurias. Com o
refinamento através do método de Rietveld, obtemos todos os parametros
relevantes da estrutura, desde os parametros de rede, até as posi¢cdes atdomicas.
Com esses parametros, foi possivel montar a estrutura graficamente e estudar as
distor¢cBes estruturais. O refinamento confirmou a simetria monoclinica P2,/1 como
sendo a que melhor se ajustou aos dados experimentais. Esses resultados estdo em
acordo com recentes resultados publicados na literatura (Kato et al [23]). Os
comprimentos de ligacdes entre os atomos levaram a um valor formal para a
valéncia do atomo de rénio como sendo uma média dos valores Re* e Re*®, ou
seja, um valor aproximado de Re*>°. O fator de tolerancia foi obtido também através
dos comprimentos das ligacdes, embora uma posicdo mais precisa dos atomos de
oxigénio necessitem de andalise de EXAFS e/ou difracdo de néutrons, visto que
esses ions apresentam uma seccdo de choque de espalhamento de fotons bem

reduzida para raios x (devido ao baixo peso atdmico dos atomos de oxigénio).

As imagens obtidas através de microscopia eletrdnica revelaram uma amostra
homogénea, com particulas de didametro variando desde 2 um até 7 um, de forma
levemente arredondada. O MEV também indicou uma composi¢ao observada similar
a composicdo nominal proposta, embora uma analise mais precisa e confiavel
poderia ser tomada se amostra fosse analisada depois de passar por processo de

polimento.
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A absorcéo de raios X mostrou concordancia com o esperado e relatado em outros
trabalhos no que diz respeito a forma do pico de absor¢cdo. Apesar de uma grande
quantidade de informacédo de qualidade possa ser obtida através das técnicas de
XANES e EXAFS, o presente trabalho tratou de correlacionar somente alguns
resultados de XANES com o estado de oxidacdo do atomo de rénio na dupla
perovsquita. Utilizando calibres de ReO, (Re**) e ReO3 (Re*®), onde os valores para
as valéncias do Re sédo conhecidas, determinou-se que no Ca,MnReOg 0 atomo de
rénio possui um valor formal para a valéncia de +5,4, aproximadamente. Isso &
interpretado como uma distribuicdo de carga diferenciada para cada atomo de
Rénio. Para se obter esse valor admite-se que existem na estrutura do composto
atomos de Rénio com valéncia Re*® e valéncia Re*®, alternando com ligacdes onde
os atomos de Mn apresentam respectivamente valéncia Mn*® e Mn*%. Dessa forma
por célula unitdria se mantém o valor de neutralidade de carga. Esse resultado
concorda perfeitamente com o valor obtido com as informagdes cristalogréficas da
estrutura. Ainda, nessa analise mostrou-se que o meéetodo que realmente deve ser
adotado para avaliar o desvio quimico € aquele onde se considera toda a forma do
pico de absorcao (White-line), contabilizando uma média do valor do coeficiente de

absorcao (i) ponderada pela energia (E).

As medidas magnéticas tomadas indicaram um estado de vidro de spin (spin glass)
para o CasMnReOs. Especificamente a irreversibilidade magnética entre os
processos de Field-cooled e zero-field-cooled ndo deixam margem de duvida.
Medidas de susceptibilidade magnética em fungcdo da temperatura resultaram em
um momento magnético efetivo para a dupla perovsquita de pcuwro = 5,30 U € uma
temperatura de transicdo de T¢ = 120 K. Esse resultado foi interpretado com luz no
estado de oxidacdo assumido pelo atomo de rénio, o que vincula a valéncia do
atomo de manganés e sugere uma coexisténcia de fases Mn*> — Re*® e Mn** — Re*®.
Uma interpretagéo possivel e que mais se aproxima dos resultados encontrados é a
de que os atomos de Mn estdo acoplados ferromagneticamente entre si e de forma
antiferromagnética com os atomos de Re, embora esses Uultimos apresentem
momento magnético muito pequeno ou nulo, além de esse sistema formar um

estado frustrado.

Uma conclusdo mais precisa sobre a organizacdo magnética requer muito mais

esforco, tanto no aspecto experimental quanto tedrico. Medidas de difracdo de
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néutrons para caracterizar a estrutura tanto no aspecto cristalografico quanto
magnético se mostra uma das melhores op¢des no momento. Outras alternativas
envolvem medidas de XMCD (x — Ray magnetic circular dichroism), medidas de
difracdo de raios x de pé e de néutrons em baixas temperaturas. Questdes
envolvendo a correlacdo estrutura cristalografica — magnetismo, além do proprio
carater magnético do atomo de rénio sdo as perguntas que ainda intrigam todos os

pesquisadores quando estudam sistemas como o0s das duplas perovsquitas.

Como uma continuacdo natural dessa linha de trabalho esta, em primeiro lugar, a
analise completa do espectro de absor¢édo (XAS) da amostra. Muita informacao pode
ser obtida dele e, além da jA& mencionada informacgdo cristalografica sobre a
estrutura como um todo, pode-se obter informacgé&o sobre os estados d desdobrados
da dupla perovsquita (tog / €g). Pode-se estudar, dentre outras coisas, o nivel de
ocupancia desses estados, correlacionando-os, entdo, com o magnetismo do
material além do préprio desdobramento cristalino que pode interferir na estrutura
eletrbnica e estrutural. Esse estudo pode ser expandido, também, para o atomo de

manganeés.

Uma forma de estender o trabalho é estudar os compostos sob pressdo externa
hidrostatica e com uma substituicdo parcial dos atomos de manganés por a&tomos de

cromo atraves de radiagéo sincrotron.

Mais especificamente utilizando o octaedro ReOg posicionado na matriz cristalina do
Ca;MnReOg para estudar as deformacdes oriundas da pressao externa hidrostatica.
Com o ReOg como sensor local do campo cristalino podemos comparar o efeito da
pressao externa hidrostatica com as configuragdes encontradas do ReOg na série
Ca,Mnu.»CryReOs (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1). Considerando o composto
Ca,MnReOg como exemplo, descrevemos a seguir o tipo de estudo que pode vir a
ser realizado. Observando a Tabela 4.8 abaixo, na qual se comparam os parametros
cristalograficos e magnéticos, pode-se perceber que existe uma reducdo da célula
minima, quando se incrementa o contetdo de Cr (x = 1) e se reduz o contetdo de
Mn (x = 0) da série Ca;MnReOgs tomada como exemplo tipico do nosso estudo

proposto.
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Tabela 4.8 - Comparacao entre os parametros dos compostos Ca,CrReOg e Ca,MnReOg.

Parametros Ca,CrReOg Ca,MnReOgq
0,9699 0,9270
fcalculado
09837 -
fobservado
GS P2i/n P2./n
a(A) 5,3886 5,44651
b (A) 5,4604 5,63997
c (A 7,6598 7,77657
B'/B" (valéncia) +3/+5 +2/+6
Tc 360K 110K

Como as simetrias cristalinas de Ca;MnReOg e Ca,CrReOg sdo as mesmas, espera-
se comparar o efeito da substituicdo idnica (valéncia provavel Mn*? por valéncia
provavel Cr*®) com o efeito da pressdo externa hidrostatica no composto
Ca,MnReOs. Usando medidas de susceptibilidade magnética AC sob presséo
simultaneamente com as medidas de EXAFS sob pressdes, pretende-se aferir a
hipdtese da interacdo Reyg — Reyg.

Utilizando a técnica de EXAFS dispersivo com aplicacdo de pressfes externas
hidrostaticas, pode-se comparar o efeito das distorcdes no ReOg com a evolugédo da
susceptibilidade magnética em funcdo da mesma pressdo hidrostatica aplicada.
Para tanto, deve ser ressaltado aqui que a célula de pressdo a ser utilizada pode
realizar medidas de susceptibilidade magnética AC simultaneamente com medidas
de XAS. Essa célula de pressdo j4 se encontra em operacdo no LNLS e sua
manutencao esté a cargo do Laboratério de Altas Pressdes localizado na UFES.

O referencial comparativo deste estudo sera o composto ReOs. Medidas de EXAFS
dispersivo utilizando pressdes hidrostaticas de até 1,8 GPa confirmaram a
ocorréncia de uma distor¢cdo no octaedro ReOg presente no 6xido de rénio ReOs. Ao
atingir pressbes de 1,2 GPa o octaedro do ReOg presente no composto ReOs;
apresenta rotacdes entre seus octaedros adjacentes [107], enquanto a presséo é
mantida aplicada no sistema.

Adicionando ao estudo descrito no paragrafo anterior, propde-se neste trabalho a
realizacdo de medidas de difracdo de raios X sob pressdo no composto Ca,MnReOg
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conjuntamente com medidas de difracdo de alta qualidade (para refinamentos de
Reitveld) na série Ca,Mnu-CrxReOs (X = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1). Objetiva-se, com
estas medidas, contribuir para a formulacdo de um modelo adequado para descrever

a evolucao magnética e estrutural do sistema.
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