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Resumo

Nesta monografia investigou-se as propriedades magnéticas e estruturais do composto
BaLayZnOs dopados com elementos de Gd, Er e Yb. Para a obtencao das amostras, foi
utilizado a sintese de reacao de estado solido. Através dos dados de difracao de p6 de raios-
x, foram obtidos os padroes de difracao para cada amostra e identificado a formagao das
fases cristalinas. Os resultados para a caracterizacao magnética indicam que houve uma
possivel contaminagao na amostra sem a presenca de dopantes, os dados relacionados as
dopagens sugerem um comportamento paramagnético com uma leve tendéncia a interagao
antiferromagnética, no qual a temperatura de Curie-Weiss encontrada para cada amostra
foi de T, = -1,052 + 0,004 K, T,.,, =-4,01 + 0,02 K e T, =-2,94 + 0,04 K. Além disso,
as curvas de magnetizacao em func¢ao do campo aplicado sugerem uma competicao entre

as interagoes ferromagnética e antiferromagnética.

Palavras-chave: Difragdo de Raios-X. Caracterizagio Magnética. Caracterizagdo Es-

trutural..






Abstract

In this monograph the magnetic properties and structural structures of the compound
BaLayZnOg doped with Gd, Er and Yb elemnts were investigated. To obtain the samples,
the synthesis of solid state reaction was used. Through the powder diffraction data of
x-rays, diffraction patterns were obtained for each sample and identified the formation of
crystalline phases. The results for the magnetic characterization indicate that there was
a possible contamination in the sample without the presence of dopants, the data related
to dopings suggest a paramagnetic behavior with a slight tendency for antiferromagnetic
interaction, in which the Curie-Weiss temperature found for each sample was 1., = -
1.052 + 0.004 K, T, = -4.01 + 0.02 K and T,., = -2.94 + 0.04 K. In addition, the
magnetization curves as a function of the applied field suggest a competition between

ferromagnetic interactions and antiferromagnetic.

Keywords: X-rays Diffraction. Magnetic Characterization. Structural Characteriza-

tion..
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CAPITULO

Introducao

Materiais como a série Bal.n,ZnOs substituindo Ln (fons de Lantanideos) por: Y, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Nd, Pr, Er, Tm e La; chamam atencao devido aos diferentes fenéme-
nos fisicos relacionados a sua composi¢do, como comportamento de isolante magnético
(OZAWA et al., 2008), (KAGEYAMA et al., 2002) e fotoluminescéncia (ETCHART et
al., 2011), (ZHOU et al., 2015), (BIRKEL; MIKHAILOVSKY; CHEETHAM, 2009).

Uma pratica comum ao estudar fotoluminescéncia nos compostos da série BalLnyZnOs
¢é realizar a dopagem de elementos de terras raras nos sitios dos atomos de Ln, esta pratica
é justificavel por aumentar significativamente a intensidade de luminescéncia de Upcon-
version devido aos elementos dopantes (ZHOU et al., 2015). Um fésforo inorganico de
Upconversion (como o BalnyZnO5:Er*t /Yb?* (ZHOU et al., 2015)) consiste em um hos-
pedeiro cristalino e um dopante (usualmente um fon da série dos lantanideos) adicionado
em baixa concentracao.

O dopante fornece centros luminescentes enquanto o material hospedeiro fornece uma
matriz para colocar esses centros em posigoes ideais (LI; ZHANG; ZHAO, 2015). O uso
dos fons de lantanideos como dopantes se deve a sua configuracio eletronica 4f™5s?5p°
com n = (0,..,14), a casca 4 f" parcialmente preenchida é a responsavel pelas propriedades
magnéticas e Opticas (OZAWA et al., 2008; AUZEL, 2004). Como as camadas externas,
5s e bp, protegem a casca interna 4f, as transicoes eletronicas sdo independentes dos
materiais usados como matriz hospedeiras, fazendo com que estes ions possam ser dopados
em diferentes materiais hospedeiros, variando de fluoretos a éxidos.

Apesar das transigoes eletronicas serem independentes da matriz hospedeira, diferentes
ions de terras-raras podem influenciar no comportamento magnético devido as fortes
correlacoes eletronicas no material. Diversas pesquisas apontam para o ion de Ln** como
o responsavel pelo comportamento magnético na série Bal.n,ZnOs, assim uma série de
compostos foram estudados a partir do BalLny,ZnOj5 substituindo Ln por elementos de
terras raras. Neste cendrio, o foco desta monografia é estudar as propriedades magnéticas
do composto BaLasZnOs com a presenca de Co-dopantes nos sitios do La.

A série BallnyZnOs5 onde Ln = Gd foi reportado como um isolante magnético 4f
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compreendendo uma rede de Shastry-Sutherland (S-S) (KAGEYAMA et al., 2002; GOYA
et al., 1996), figura 1.1.

Figura 1.1 — A figura apresenta duas estruturas topologicamente idénticas, onde a figura (a) se refere ao
composto BaNd2ZnOs, enquanto a (b) uma ilustracio da rede Shastry-Sutherland. A figura
foi extraida da referéncia (KAGEYAMA et al., 2002).

Uma rede de dimero ortogonal bidimensional, frequentemente chamada de rede (S-S),
é um exemplo de rede com frustragoes magnéticas, em fisica nos referimos a uma frus-
tragao como a competicao de duas forcas que nao podem ser satisfeitas simultaneamente.
Estas frustragoes ocorrem em sistemas de spins que possuem redes cujas interagoes entre
vizinho mais préximo favorecem spin anti-alinhados (ou antiparalelos), como é o caso
do antiferromagnetismo (BALENTS, 2010), tais frustragoes se manifestam como ligacoes
diagonais adicionais.

Uma caracteristica de sistemas magneticamente frustrados é que eles nao podem mi-
nimizar a energia de todas as suas interacoes simultaneamente e isso pode levar a uma
grande degenerescéncia dos estados fundamentais, mesmo em temperaturas extremamente
baixas (BALENTS, 2010). H4 evidéncias que o estado antiferromagnético esté relacio-
nado com frustragdes geométricas no composto BaGdyZnOs5 (GOYA et al., 1996). Porém,
o comportamento antiferromagnético também foi observado em BalinyZnO; (Ln = Pr,
Sm, Eu) (ISHII et al., 2020), sem que se tenha observado nenhum frustragdo geométrica.
Ou seja, ainda nao se chegou em uma conclusao sobre a origem do magnetismo observado
nesse sistema.

Além das propriedades magnéticas e fotoluminescentes mencionadas acima, estruturas
do tipo BaY,CuOj5 sdao 6timos condutores, exibindo fend6menos como supercondutividade
(BRANICIO, 2001) e condutividade de fon éxido (NAKAMURA et al., 2018). Alex Muller
e Gerog Bednorz em 1986 (BEDNORZ; MULLER, 1988) descobriram a supercondutivi-
dade no material BaY,CuO,, a descoberta foi surpreendente pois até entao acreditava-se
que o fendmeno descoberto por Kamerlingh-Onnes em 1911 (ONNES, 1911) no Hg era

encontrado apenas em metais.
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Atualmente, o termo supercondutores é usado para denotar materiais que possuem
uma blindagem de campos magnéticos (diamagnéticos perfeitos) e abaixo de uma tem-
peratura critica (7,.) conduzem corrente elétrica sem nenhuma resisténcia. Além disso, é
conhecido na literatura que ao substituir o elemento Y por outra terra rara isoeletronica
com grande momento magnético localizado a supercondutividade permanece essencial-
mente inalterada, isso indica que o fend6meno nesta classe de materiais esta relacionado a
montagem das camadas CuQOs-Ba-CuO, (WU et al., 1987).

A maior contribuicao para a supercondutividade vem da banda d do Cu e do estado
hidribizado sp—d devido aos ions de Cu e O, a substitui¢do do Cu por outro metal produz
mudangas substancias na supercondutividade do material (XIAO et al., 1987). Quando
o Cu?*, com configuracio eletronica d”, é substituido pelo Zn?*, com configuracio d'°,
o material deixa de ser supercondutor, devido ao preenchimento das bandas de energia
(WONG-NG; TOBY; GREENWOOD, 1998), por outro lado o composto BalLnyZnOs foi
reportado como uma nova familia de condutores de ion éxido (NAKAMURA et al., 2018).

Condutores 6xidos sao solidos que contém ions de oxido altamente moéveis, estes po-
dem ser isolantes eletronicos ou condutores eletronicos / éxidos mistos. Uma aplicagao
interessante desse tipo de material é a célula de combustivel 6xido solido que utiliza um
eletrdlito de fon éxido como separador entre ar e combustivel (GOODENOUGH, 2000),
(YAGUCHI; FUJII; YASHIMA, 2020).

Logo, esta monografia é focada em estudar as propriedades estruturais e magnéticas do
material Bal.asZnO5 com diferentes dopagens, buscando identificar como os fons dopantes
influenciam o comportamento magnético da matriz hospedeira. Para tal, serd utilizado
um difratometro convencional para estudar a estrutura do material e o comportamento
magnético serd investigado a partir das curvas de magnetizacdo em funcao do campo
aplicado e da temperatura.

O estado da arte atual sobre a estrutura cristalina e das propriedades magnéticas

relacionados ao estudo realizado nesse trabalho estao descritos nas duas segoes a seguir.

1.0.1 Estrutura cristalina da série de composto BaLn,ZnOj

A estrutura do cristal BalnyZnOs com Ln = Gd/La foi relatada em uma grande va-
riedade de artigos, entre eles citamos dois J.A. Kaduk (KADUK et al., 1999) e Winnie
Wong-Ng (WONG-NG; TOBY; GREENWOOD, 1998). Kaduk realizou um estudo cris-
talografico utilizando difracao de p6 de raios-x e o método de Refinamento de Rietveld
(MCCUSKER et al., 1999) na série de compostos BalnyZnOs (Ln = La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb e Lu).

Os compostos BalnyZnO; (Ln = La e Nd) cristalizam no grupo espacial P4/mbm
tendo a célula unitaria como tetragonal, a estrutura pode ser vista como camadas alter-
nadas de Zn-Ba-O e (La/Nd)-O onde a camada Zn-Ba-O ¢ formada por grupos planos
quadrados de ZnOy ligados ao Ba, figura 1.2.
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Figura 1.2 — Célula unitaria do cristal BaLasZnQOs5, as isosuperficies em amarelo representa o mapea-
mento dos possiveis estados do sistema, conhecido como energia de landscape (NAKAMURA
et al., 2018).

Ja a série BalnyZnOj (Ln = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb e Lu) se cristaliza
no grupo Pbnm, cuja célula unitaria é Ortorrombica. Tal célula, diferente da tetragonal,
o atomo de Zn é ordenado por cinco oxigénios formando uma piramide quadrada, figura
1.3. A diferenca na forma como as células se cristalizam esté relacionado ao raio i6nico
dos elementos, uma vez que o La e Nd possuem um raio maior em relagdo ao restante.
Os refinamentos mostraram que para atomos com raio menor (Ln = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho,

Y, Er, Tm, Yb e Lu) o composto é isoestrutural, assim como para atomos com Ln = (La,
Nd).

Figura 1.3 — Célula unitaria do composto BaHo2ZnOj5, equivalente ao BaGdZnOs, as isosuperficies re-
presentam a energia de landscape e as esferas vermelhas os dtomos de oxigénio (NAKA-
MURA et al., 2018).

1.0.2 Propriedades magnéticas relacionadas a série de compos-
tos BaLn,MO; (Ln = La/Gd e M = Zn e Pd)

Com o intuito de estudar uma série de compostos de rede de spin S-S isoestruturais
e investigar o papel dos fons Ln®** na ordenacdo magnética e na frustracdo de spin na
estrutura do modelo S-S (SHASTRY; SUTHERLAND, 1981), T. C. Ozawa (OZAWA
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et al., 2008) sintetizou o composto BalLn,PdOjs cuja a estrutura cristalina é igual ao
BalnyZnOs. Ambas as estruturas possuem circunstancias magnéticas semelhantes, ja
que Zn?*t e Pd?* nao possuem momento de spin devido a todos os elétrons da camada 4d
estarem emparelhados em seu estado de spin baixo, assim o comportamento magnético
desse composto esta relacionado ao fon Ln3*.

Ozawa explorou o comportamento magnético desse material sintetizando o mesmo
para uma série de diferentes fons Ln®*", como observado na figura 1.4. Para o La (dia-
magnético) e o Eu (que possui momento magnético J = 0) a curva da suscetibilidade pela
temperatura ¢é independente da temperatura, logo este material ndo tem resposta magné-
tica e consequentemente Pd?"T ndo tem momento magnético em BaLn,PdOs. As curvas
para Ln = Nd, Sm, Gd, Dy e Ho exibem forte resposta magnética com temperatura de

transigdo (ou temperatura de Néel) em 2,4, 2,6, 3,0, 5,6 ¢ 5,4 K, respectivamente.
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Figura 1.4 — Dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura, medido para BalLnsPdOs
(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy e Ho) (OZAWA et al., 2008).

Para Ln = Dy e Ho a susceptibilidade diminui notavelmente abaixo do maximo, este
tipo de comportamento se assemelha ao de antiferromagnéticos de uma rede de Ising
quadrada bidimensional (OZAWA et al., 2008). J& o comportamento de Ln = Nd, Sm
e Gd se assemelham a antiferromagnetos convencionais, a curva de Ln = Pr indica forte
resposta magnética e sua suscetibilidade particular parece ser devido a existéncia de forte
frustracdo no sistema (OZAWA et al., 2008).
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Com o intuito de estudar as interagoes Ln - M em Baln,MOs; (M = Cu ou Zn,
Ln = Y ou Gd), G. F. Goya (GOYA et al., 1996) sintetizou o composto BaGdsZnOs;
e BaY,CuO;. A curva da suscetibilidade magnética em funcao da temperatura para
o composto BaGdyZnOs, figura 1.5, foi ajustada para a Lei de Curie-Weiss (x(T") =
C/(T—T.,)), no intervalo de 100 - 300 K. O valor negativo de T,,,, —15,9+0, 3 K, indica
interacoes antiferromagnéticas entre os ions de Gd. A temperatura de Néel em 2,3 + 0,1
K indica a ordenagao de longo alcance dos ions de Gd (GOYA et al., 1996).
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Figura 1.5 — Curva da suscetibilidade magnética pela temperatura reportada por (GOYA et al., 1996), a
curva foi mensurada com H = 50 mT. A temperatura de bloqueio foi encontrada em Ty =
2.3 (1) K.

A curva do composto BaGdyZnOj5 reportada por G. F. Goya (GOYA et al., 1996)
¢ similar aos dados obtidos por T. C. Ozawa (OZAWA et al., 2008) para o composto
BaGd;PdOs, reforcando que o comportamento magnético nessa amostra estd associado

aos fons de Ln®* e que os fons de Zn?* nao possuem interacoes magnéticas.
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CAPITULO

Fundamentacao Tedrica

2.1 Difracao de Raios-X

2.1.1 O Fenomeno de Difracao

Os estudos relacionados ao fendomeno de Difragdo surgiu ao tentar entender o com-
portamento ondulatorio da luz, de forma simples o fendmeno ocorre quando uma onda
encontra um obstaculo cujo o comprimento de onda (\) é de dimensdes comparaveis ao
do obstéculo, a onda que atravessa a abertura se alarga (ou seja, é difratada). Este alar-
gamento é explicado pelo principio de Huygens que diz o seguinte: Todos os pontos de
uma frente de onda se comportam como fontes pontuais de ondas secundarias, depois de
um intervalo de tempo t, a nova posicdo da frente de onda é dada por uma superficie
tangente a essas ondas secundarias. Uma forma de compreender o fenémeno de Difracao
¢é através do Experimento de Young, originalmente proposto para provar que a luz é uma
onda, o experimento demostrou que a luz sofre interferéncia assim como outros tipos de

onda.

A figura 2.1 (a) mostra uma fonte de luz monocromética distante iluminando uma
fenda Sy, a luz sofre difracao ao colidir com a fenda e se espalha iluminando as fendas
S1 e S5, novamente a luz difrata sobre ambas as fendas resultando em duas ondas in-
terferindo uma com a outra. Para podermos observar a interferéncia entre as ondas é
preciso posicionar uma tela de observacao, nesta tela podemos observar a formagao de
listras claras e escuras, as claras sdo referentes aos pontos em que as ondas se reforcam
chamadas de franjas claras ou interferéncia construtiva e as escuras se devem aos pontos
em que as ondas se cancelam chamadas de franjas escuras ou interferéncia destrutiva, o
conjunto de franjas claras e escuras é chamado de figura de interferéncia.

A figura 2.1 (b) representa o processo de interferéncia de onda difratada por uma
fenda, a posicao das franjas é dada a partir de uma analise do fendmeno levando em
conta a diferenca de fase das ondas difratadas. E possivel obter a intensidade das franjas

em fung¢do do angulo 6, sabemos que a intensidade de uma onda eletromagnética é dada
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|

Figura 2.1 — (a) Esbogo do experimento de Young para ondas luminosas, figura extraida da fonte (RES-
NICK; HALLIDAY; WALKER, 2016). (b) Difracdo por uma fenda, <https://commons.
wikimedia.org/wiki/File:Single_ Slit_ Diffraction_ First_ Minimum.svg>

pela média temporal do vetor de Poynting S e considerando uma aproximagao de onda
plana o campo elétrico é dado por E=B-c Assim, a intensidade luminosa em funcao
do angulo 6 é dada pela equagao 1, os maximos ocorrem quando « é igual a um multiplo

inteiro de 7, equagao 2, resultando na condicao de interferéncia construtiva .

1(6) = I, - (Sm@‘)f o= ”A'd sin(6) (1)

mA = d - sin(f) (2)

2.1.2 Os Raios-X

Os Raios-X sao produzidos quando um bloco ou uma placa de um metal, como o cobre
ou tungsténio, é bombardeado com elétrons. Os elétrons incidentes possuem uma certa
energia cinética inicial, ao interagir com os atomos do alvo parte dessa energia ¢ perdida
como um féton de raio-x, os mesmo elétrons continuam colidindo até que toda a energia
inicial é perdida e a cada colisao um féton de raio-x é emitido. Este processo é conhecido
como Bremsstrahlung, tal se refere a radiacao produzida quando cargas elétricas sofrem
desaceleragao (HAUG; NAKEL, 2004).

Em um grafico de intensidade do féton de raio-x por comprimento de onda, o espectro
observado é chamado de espectro continuo se esta associado a um comprimento de onda
minimo (A,) correspondente a colisdo cuja energia cinética é perdida, abaixo deste
comprimento de onda nao ha espectro. A figura 2.2 (a) mostra o espectro de raios-x,
no grafico é possivel observar o Espectro Continuo e trés picos chamados de Espectro

Caracteristico.


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Single_Slit_Diffraction_First_Minimum.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Single_Slit_Diffraction_First_Minimum.svg
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Figura 2.2 — (a) Intensidade de um espectro de emissdo de raios-x em func¢do do comprimento de onda, a
curva é conhecida como Espectro continuo e os picos como Espectros Caracteristicos.Figura
extraida da fonte (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2008). (b) Diagrama representativo do decai-
mento dos elétrons, resultando nas transicoes caracteristicas K, ¢ Kg. Imagem retirada de
<https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Camadas__electroes.png>

O espectro caracteristico da figura 2.2 (a) se deve ao decaimento dos elétrons em
niveis superiores para niveis inferiores de energia, o decaimento ocorre quando um elétron
incidente colide com o atomo alvo e arranca os elétrons dos seus niveis de energia, assim
os elétrons nos niveis superiores decaem para preencher esse vazio.

Ao decair os elétrons liberam um féton de raio-x que possui energia igual a diferenga
de energia entre os niveis de origem e destino, a radiacao liberada quando o decaimento
ocorre da camada M (n = 3) para a camada K (n = 1) resulta no pico chamado de Kj e
o decaimento da camada L (n = 2) para a camada K resulta no pico K,, figura 2.2 (b).
Os espectros de raios-X sao tnicos para cada elemento, portanto a figura 2.2 é diferente

para cada elemento no alvo utilizado.

2.1.3 A Estrutura Cristalina

Um s6lido pode ser descrito como um arranjo de pontos ordenados (dtomos, fons ou
moléculas) que se repetem ordenadamente, um conceito fundamental para descrever um
solido ¢ a Rede de Bravais. Uma rede de Bravais ¢ um arranjo infinito de pontos, nao
importando o que esses pontos sejam, cujo arranjo e orientagao parecem o mesmo quando
visto de qualquer ponto. Os pontos em uma rede de Bravais sdo dados pela equagao 3, no
qual os vetores aj,as e az sdo chamados de vetores primitivos e s@o os responsaveis por

caracterizar a periodicidade da rede.

R=ny-d, +ny-ds+ns - d; (3)

onden; =1,2, 3, ..., N.
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A rede de Bravais pode ser classificada em 14 tipos diferentes, o sistema mais simples
¢é o cubico que possui as redes: cubica simples, ctibica de face centrada e ciibica de corpo
centrado. O menor volume de espaco em uma rede de Bravais que quando transladado
apenas preenche o mesmo espaco é chamado de célula unitaria, dessa forma a célula
unitaria convencional de uma rede ctbica simples é obviamente um cubo. Para descrever
um cristal real precisamos fornecer sua rede de Bravais subjacente e a descricao de quais
atomos, moléculas ou fons pertencem a sua célula unitaria. Ao diferenciar o padrao
abstrato de pontos de uma rede de Bravais e um cristal real utilizamos o termo técnico

estrutura cristalina.

2.1.4 A Rede Reciproca

Uma onda plana, eifl T interagindo com a rede de Bravais naturalmente nio terd a sua
periodicidade, no entanto algumas escolhas de vetor de onda H produzem ondas planas
com a periodicidade desejada, o conjunto de todas estas ondas planas é conhecido como
rede reciproca. Analiticamente, H pertence a rede reciproca de uma rede de Bravais

particular de pontos ﬁ, desde a relagdo 4 se mantenha para todo 7 e R.

iH-(T+R) _ ezH-r (4)
onde et F =1,
A rede reciproca pode ser gerada pelos vetores primitivos, ai,as e a3, de uma rede

uma de Bravais:

- az X ay

by = ——F—— 6
T @ - (ay x d3) (6)
b_é: a; X ag (7)

ai - ((12 X a3)
Os vetores by, by e by devem satisfazer a relacgao:

—

bi - aj = 045 (8)
onde 9;; ¢ o delta de Kronecker que tem seu valor igual a 0 para i # j e 1 para i = j.

Com isso, qualquer vetor de onda K pode ser definido como uma combinagao linear dos

bii

H = hby + kby + Iby (9)

Seja K - R = 27(hny + kng + Ing), para B ser um valor unitério na relacdo 4, os

coeficientes h,k e 1 devem ter valores inteiros. Com isso provamos que a rede reciproca



2.1. Difragio de Raios-X 29

¢ uma rede de Bravais e os vetores b; podem ser considerados vetores primitivos. Os
coeficientes h k,1 sdo conhecidos como indicies de Miller e possuem um papel importante

no processo de difracao em cristais.

2.1.5 Os indicies de Miller e os Planos de Rede

Podemos definir uma série de planos cristalogréaficos paralelos e igualmente espagados
na rede de Bravais, um plano da rede é definido como qualquer plano que contenha pelo
menos trés pontos da rede de Bravais nao colineares, uma familia de planos é definida
como todos os planos perpendiculares e igualmente espagados que juntos contenham todos
os pontos da rede de Bravais tridimensional. Para qualquer familia de planos de rede
separados por uma distancia d, ha vetores de rede reciprocos perpendiculares aos planos
e o menor deles tem comprimento é e coordenadas dadas pelos indicies de Miller hkl.

Dessa forma, usamos a direcdo do menor vetor da rede reciproca perpendicular ao
plano para identificar a localizagdo da familia de planos. J& que um plano da rede com
indices de Miller hkl é perpendicular ao vetor da rede reciproca (9) ele sera contido no
plano continuo H-7= A, para uma escolha adequada de A. Este plano cruza os eixos
determinados pelos vetores primitivos a; da rede direta nos pontos xiaj, x2a3 e x3az, em
que os z; sao determinados pela condi¢ao que x;a; satisfaca a equagao do plano, assim:

A A A

ot = =T (10)

Desse modo, as interse¢oes dos eixos do cristal de um plano de rede sao inversamente

T =

proporcionais aos indicies de Miller do plano, logo é comum utilizarmos a representacao
das coordenadas dos pontos de intercepgao como o inverso dos indicies de Miller como

mostra a figura 2.3.

Figura 2.3 — Representacao de um plano cristalografico hkl interceptando um conjunto de pontos da rede
direta. Fonte (WARREN, 1990).

Pela figura 2.3 observamos que os vetores (ai/h - az/k) e (az/k - d3/l) pertencem

ao plano hkl e seu produto pelo vetor reciproco K;kl ¢ nulo devido a condicao 8. O
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espagamento entre os planos, dp;, € uma distdncia perpendicular entre os planos, se 7
¢ um vetor unitario perpendicular aos planos podemos escrever o espacamento entre os

planos como:

| i |

h

a

h

dhkl = COS(qb) = - (11)

Como o vetor Hpy é perpendicular ao plano hkl, escrevemos o vetor normal como
Hywt/ | Hur |, logo:

5 (hb, + Kby + Ib, |
dhkl:@.( 1T 42+ 3): l (12)
h | Hppa | | Hppa |

Portanto, provamos a afirmacao feita no texto que o todo plano hkl tem um vetor
perpendicular H;kl e seu modulo tem comprimento inverso a distancia entre os planos. A

relacdo entre a rede reciproca e a rede direta pode ser observada na figura abaixo:

R VA VO T |

Figura 2.4 — Conversao dos planos cristalograficos em pontos de rede reciproca bidimensional. Figura
extraida da fonte (PECHARSKY; ZAVALLJ, 2008).

2.1.6 Lei de Bragg

A teoria da difracdo em cristais é baseada no espalhamento eldstico dos fotons de
raios-X durante os eventos de interagdes com a estrutura cristalina, W.H. e W.L.Bragg
foram os responsaveis por descobrir que o espalhamento dos fétons em amostras cristalinas
forneciam padroes notavelmente caracteristicos de radiagao X refletida (W et al., 1976).

Bragg explicou o fendmeno considerando que os cristais eram formados por uma familia
de planos de rede igualmente espagados onde ha duas condigoes para formar um pico de
intensidade de radiacao espalhada, a primeira é que os angulos de incidéncia e reflexao

devem ser o mesmo para qualquer plano, a segunda condi¢ao diz que os raios refletidos
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por sucessivos planos devem interferir construtivamente. Assim, a lei de Bragg é expressa

CcOomao:
2dhkl sin(@) =nA (13)

2.1.7 O método de Difracao em P6 de Raios-X

Em uma amostra policristalina ou um po, cujo os graos ainda sao enormes na escala
atOmica e portanto capazes de difratar raios-X, havera espalhamento dos feixes difratados
em um formato de cone de difragao, figura 2.5 (a). Como os eixos do cristal dos graos
individuais sao orientados aleatoriamente, o padrao de difracao produzido por este po
é¢ 0 mesmo que se produziria com a combinacao dos padroes de difracdo para todas as
orientacoes possiveis de um tnico cristal.

Uma forma de visualizar o cone de difracao é através de uma construcao geométrica
conhecida como Esfera de Ewald. Quando os feixes difratados sdo projetados em um
detector surge circulos de intensidade variadas chamados de anéis de Debye figura 2.5
(b), a contagem da intensidade dos feixes refratados em fungiao do angulo de difracao de

Bragg da origem ao padrao de difragao em forma de picos de intensidade.

Ewald's Diffraction }
sphere

Intensity

Ingident 1111 fII —> TR N1
b { tan26

Derectar
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(a) (b)

Figura 2.5 — (a) Espalhamento de um feixe de raios-x em uma esfera de reflexdo tridimensional, os feixe
difratados sdo captados por um detector formando os anéis de Debye. (b) Contagem das
intensidades dos anéis de Debye, resultando em um perfil de difracdo em que os picos sdo
proporcionais a intensidade dos anéis. Fonte (PECHARSKY; ZAVALILJ, 2008).
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2.2 O magnetismo da Matéria

Todo material apresenta algum tipo de comportamento sobe influéncia de um campo
magnético, a intensidade desse comportamento varia de material para material. Os ma-
teriais cujo efeito magnético é mais forte sao chamados de ferromagnéticos, entre eles
citamos o Ferro (Fe), Niquel(Ni) e outros tipos de ligas. Embora muitas vezes menor que
o Ferromagnetismo, outros materiais apresentam comportamento magnético conhecidos
como Diamagnetismo e Paramagnetismo.

Os fendmenos magnéticos sao originados dos elétrons presente nos atomos, tais elé-
trons possuem um momento magnético. Logo a resposta magnética de um dtomo isolado
pode ser resultado do momento de spin intrinseco do elétron ou do niicleo, ao momento
angular orbital dos elétrons ou a variacdo do momento angular orbital causada por um
campo magnético externo (KITTEL; MCEUEN, 1976). Para entender como esses efeitos
se manifestam nos materiais precisamos apresentar brevemente o conceito de momento

magnético.

2.2.1 O momento de Dipolo Magnético

Um sistema com duas cargas de sinais opostos a uma pequena distancia uma da outra
(mas nao encostadas uma na outra) é conhecido como Dipolo elétrico, figura 2.6, dipolos
sdo muito comuns e aparecem de varias formas na fisica, como em antena tipo dipolo,
dipolo atémicos, moléculas como a dgua, entre outros (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS,
2008).

P(x,y,2)

Figura 2.6 — Configuracdo de dipolo elétrico, onde um par de cargas elétricas com sinais opostos sdo
posicionadas hd uma distdncia pequena uma da outra. Imagem extraida de (FEYNMAN;
LEIGHTON; SANDS, 2008)

O potencial elétrico das duas cargas é dado por:

1 z
" drwe 34
A quantidade qd é definida como momento de dipolo elétrico (p) das duas cargas.

V(z,y,2) (14)

Podemos escrever a equacao 14 na forma vetorial, uma vez que z/r = cos(f), definimos
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p como um vetor cuja magnitude é p e a diregao estd alongo do eixo do dipolo (eixo z),

apontando da carga negativa para a positiva. Assim:

1 p-e

V(r) (15)

- dmey 12
em que €, é um vetor radial unitario.

Qualquer circuito pequeno fechado, por pequeno me refiro a um circuito em que o
campo ¢ medido a uma grande distancia, ¢ um Dipolo Magnético. Isto é, ele produz um
campo magnético semelhante ao campo elétrico de um dipolo elétrico. Para encontrar esse
campo magnético utilizamos o potencial vetor magnético, onde manipulando as equacoes

obtemos:

Tab v
4degc® R3

Estamos interessados na quantidade Iab, que é a corrente vezes a area do circuito,

A, =

(16)

este produto é chamado de momento de dipolo magnético ou simplesmente momento
magnético (i), definimos uma dire¢do para o momento de magnético como sendo normal

ao plano com o sentido dado pela regra da mao direita.
w=1lab (17)

2.2.2 Densidade de Magnetizacao e Suscetibilidade

Além de sua carga elétrica, os elétrons possuem um momento de dipolo magnético
bem determinado, chamado de spin (GRIFFITHS; SCHROETER, 2018). O valor desse

momento magnético ¢ chamado de Magnéton de Bohr e vale:

pp =9,27 x 107 A - m? (18)

Uma caracteristica importante dos momentos de spin dos elétrons é que eles procuram
sempre se organizar aos pares dentro dos orbitais emparelhados com de forma antiparalela
(Principio da Exclusao), de modo que o momento magnético de um par de elétrons se
anula. Em eletromagnetismo classico vemos que a magnetizagdo (momento magnético
total por volume) de um material qualquer sobre a presen¢a de um campo magnético
externo ¢é definida como (MACHADO, 2007):

M = xH (19)

onde Y ¢ a susceptibilidade magnética e Héo campo magnético externo.
No entanto, o teorema de Bohr-van Leeuwen (GROSSO; PARRAVICINI, 2000) diz que
para um argumento puramente classico a suscetibilidade magnética de qualquer sistema

dindmico é zero. Assim, faz-se necessario um tratamento utilizando a mecénica quantica,
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em que a densidade de magnetizagdo de um sistema quantico usual, em t = 0, é definida
como:
1 OAEW(H)

M(H) = — == (20)

Estamos interessados na susceptibilidade de um atomo ou ion na presenca de um
campo magnético externo, que é dada pela derivada da equagao 20, para isso devemos
encontrar qual o Hamiltoniano do sistema e consequentemente a energia. A equacao de

Schrodinger nos fornece o Hamiltoniano, para n elétrons, como:

(21)

& pf
_i:ZIQm

Aqui o primeiro termo a esquerda corresponde a energia cinética dos elétrons, o se-

UG

i=1 rj

i |
gundo termo ¢ a energia de interagao eletronico-nuclear e por ultimo temos a repulsao de

Coulomb de elétron-elétron. Devemos modificar o Hamiltoniano levando em conta:
1. O momento de cada elétron, na energia cinética Ty = 3 p?/2m, é substituido por:
6 —
pi — pi + EA(Ti) (22)

onde A é o potencial vetor. O potencial vetor sobre um campo uniforme assume a

forma de:

A= —57 % H (23)

2. Acrescentamos a energia de interacao do campo magnético com o spin eletrénico ao
Hamiltoniano:

H = goupHS (24)

onde S, = 3, Sl e gy ¢ o fator g eletronico, para o elétron é aproximadamente 2.

Substituindo o operador momento na energia cinética do Hamiltoniano e acrescentando

a energia de interagao do spin do elétron, obtemos:

n

H-= Zi: (p; + e/cA(m)) ZV(M) + 1/2§:+gouBHS (25)

=1 =1

O termo da energia cinética fica:

(pi + e/cA(;“i)) =p; + AQ(r,) + 26]9Z A(;’Z) (26)

Substituindo o potencial vetor, 23, e ut1hzando a propriedade do produto misto (a -
(bx & =b-(Zx a@)), obtemos:

. o2
(pi + e/CA(Ti))Q = pl Ac2

Utilizaremos a letra em negrito para indicar um operador.

5 (H X )P+ SH - (7 x ) (27)

1
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O ultimo termo corresponde ao operador momento angular L:

1 - — —
i=1
Com isso, a equacao para o Hamiltoniano (25), fica:

2
H = Ho + ppH - (L+28) + —

n

7 =12
G2 i:1(H X T7) (29)

onde Hgy é o Hamiltoniano nao perturbado do sistema, o segundo termo é conhecido
como operador Zeeman e o terceiro é proporcional ao quadrado da for¢ca do campo mag-
nético. Ambos sao geralmente muito pequenos em relacao a Hg, de forma que podemos
utilizar a teoria de pertubacao comum. No entanto, ao adotar a teoria de pertubacao
sobre o estado fundamental de Hy precisamos destingir se o estado é degenerado ou nao
degenerado.

Para o estado nao degenerado o valor esperado dos operadores L e S sdao zero, conse-
quentemente o valor esperado do operador Zeeman é zero. Assim, as corregoes lineares
no campo magnético ndo ocorrem e o sistema nao tem momento magnético permanente,
logo as corregoes quadraticas no campo magnético envolvem o valor esperado de (1:7 X 77 )?
no estado fundamental e o operador Zeeman de segunda ordem. Dessa forma, a energia

do sistema é dada por:

Ey — Ey+ AEy (30)

onde AFEj é a correcao de segunda ordem por teoria de pertubacao, dado por:

AHln' 2

AE, = (n|AHn) + > | (] AH[) | (31)

n'#n En - En’

Logo, mantendo os termos quadraticos em H? obtemos:?:
= e? S | (nlpsH - (L + 28)[n') [

AEy = ugH - L Sin’ H x 7)?n/
= ol L Sl) + 5 3 )+ 3 L

(32)

2.2.3 Diamagnetismo

Materiais conhecidos como diamagnéticos nao possuem momento magnético perma-
nente, ou seja, os pequenos magnetos se contrabalangam somando a zero. Além disso,
os momentos angulares orbital e de spin cancelam-se totalmente , dessa forma o atomo
tem momento magnético total igual a zero. Nestes atomos, ao ligar um campo magnético

externo pequenas correntes sao formadas dentro do atomo por indugao. De acordo com a

2 Utilizaremos ’0’ no lugar de 1y para simplificar a notacao.
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Lei de Lenz, estas correntes criam um campo magnético oposto ao campo externo e este

¢ o diamagnetismo visto sem a mecanica quantica, figura 2.7.

>
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Figura 2.7 — Lei de Lenz para um elétron girando em torno de um &tomo no ponto de vista cléssico, o
elétron produz um momento de dipolo orbital. Figura de (MACHADO, 2007).

Agora, no ponto de vista da mecénica quantica utilizaremos a equagao para a susceti-

bilidade de um fon®

com todos os subniveis eletronicos preenchidos. Como ja mencionado
esse fon tem spin zero e momento angular orbital no seus estado fundamental, tal estado

é simetricamente esférico, logo:

J|0) =L[0) = S[0) =0 (33)

Assim, analisando a equagao para a corre¢ao da energia, (32), apenas o primeiro termo
contribui para a troca induzida por um campo magnético, para um estado fundamental

simetricamente esférico o termo pode ser escrito como:

62

n - 2 n
AE, = 01> (H x 73)?0) = =H*(0]>_r?|0 34
0 8mcg<|§( x75)°10) = 5 <|§m|> (34)
Como existe uma probabilidade desprezivel do ion estar em qualquer estado que nao

seja o seu estado fundamental no equilibrio térmico, exceto em temperaturas excessiva-

mente altas, a suscetibilidade de um sélido composto por N desses ions é dado por:

N 92AE, 2 N )
= T g = gy OIS0 (3)

A equagao (35) é conhecida como suscetibilidade diamagnética de Larmor ou susce-

tibilidade de Langevin. O termo diamagnetismo ¢é aplicado a casos de suscetibilidade
negativa, no caso que o momento magnético induzido é oposto ao campo aplicado, como
mostrado na representacao classica da figura 2.7.

Podemos representar as suscetibilidade como suscetibilidades molares, com base na
magnetizacdo por mol. Onde ™" é dado simplesmente pela multiplicacdo de x pelo
volume de um mol, N4/[N/V], onde N4 é o niimero de Avogadro. Essa suscetibilidade é

usada para descrever cristais i6nicos simples, como os haletos alcalinos (W et al., 1976).
3

Usaremos o termo ion mesmo quando se trata de um atomo, no caso com carga 0.
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2.2.4 Paramagnetismo

Materiais conhecidos como paramagnéticos os momentos de spins e momentos an-
gulares descrevem uma corrente circulante resultante diferente de zero, tendo assim um
momento magnético permanente. Logo, o fon além de ter os efeitos diamagnéticos que
estao sempre presentes, ha também o alinhamento dos momentos magnéticos atomicos
individuais.

Tais momentos individuais, tendem a se alinhar com o campo externo reforcando-o.
Este efeito é em geral fraco quando comparado com as forcas de movimento térmico, no
entanto o paramagnetismo é sensivel a temperatura onde os efeitos de desarranjo das
colisoes é menor, tendo assim um efeito de alinhamento mais forte quanto mais baixo for
a temperatura (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008).

Em termos de mecanica quantica, ions com os subniveis preenchidos ou vazios com
excecao de um, os niveis mono-eletronicos sao caracterizados pelo momento angular orbi-
tal. Em tais fons a degenerescéncia do estado fundamental é elevada devido a mecanismos
fisicos como a interacao elétron-elétron de Coulomb e a interacao spin-érbita de elétrons.

Com excegao de ions muito pesados (no qual o acoplamento spin-6rbita é muito forte),
os niveis mais baixos podem ser descritos por um conjunto de regras que reflete nas
propriedades magnéticas dos sélidos, sejam elas (GRIFFITHS; SCHROETER, 2018):

1. Acoplamento de Russel-Saunders: O Hamiltoniano do ion pode ser comutado
com os momentos eletronicos totais L,S e J = L + S. Assim, os estados do ion
podem ser descritos pelos niimeros quanticos L, L., S, S,, J e J,, indicando que eles

sao auto estados dos operadores L2, L,,S2,S,,J? e J,.

2. Primeira Regra de Hund: De acordo com o Principio da Exclusao de Pauli, o

estado com o spin total mais alto (S) terd a menor energia.

3. Segunda Regra de Hund: Para um spin dado, o estado com o momento angular
orbital total (L) mais alto, compativel com a antissimetrizacio® geral, terd a menor

energia.

4. Terceira Regra de Hund: Se uma subcamada (n,l) ndo estiver preenchida além
da metade, entdo o menor nivel de energia tem J =| L — S |; Se estiver preenchido

além da metade, entdo J =| L + S | tem a menor energia.

Estado fundamental nao Degenerado: Considere um ion ou molécula com subni-
vel parcialmente preenchido, aqui faz necessario analisar os dois casos de degenerescéncia

do estado fundamental. Para o caso nao degenerado no qual falta apenas um elétron

4 A simetrizacéo é tratada ao se estudar o problema de duas particulas idénticas em Mecanica Quéantica,

respeitando o principio da exclusdo as solugdes para a equagdo de Schrodinger sdo tanto simétrica
(autovalor +1) quanto antissimétrica (autovalor -1). Leia sobre em (GRIFFITHS; SCHROETER,
2018), (SAKURAI; COMMINS, 1995).
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para que haja preenchimento pela metade J = 0, os elétrons com spin up e spin down
sao acoplados no estado fundamental, temos que ¥, é uma autofuncao do spin eletronico

total com autovalor nulo, assim:

S|0) =0 (36)

Como o subnivel esta parcialmente preenchido ¥y nao é autofuncdo do momento an-
gular total (L|0) # 0), porém nés ainda podemos escrever o valor esperado do operador

L na funcao de onda nao degenerada a relagao:

(O|LJ0) = 0 (37)

isto pode ser visto por consideracoes de paridade de ¥ e L sob o operador de reversao

temporal. Assim, a suscetibilidade magnética 32 pode ser escrita como:

N O*AE, e2 N 2uLN

L, +2S,)[n) |2
= S 2
YTV om2 6mc? V <0|;m0> TV

5 L 25, a9

n#0
O sinal positivo no ultimo termo se deve ao fato das energias de estado excitado sao

necessariamente maior que a do estado fundamental, logo os termos no denominador
sao invertidos. A equacao 38 é conhecida como Paramagnetismo de Van Vleck, assim
como o diamagnetismo comum o efeito de Van Vleck é praticamente independente da
temperatura.

Estado Fundamental Degenerado: Considere agora o caso em que o estado fun-
damental é degenerado, J # 0, ou seja todos os casos exceto os de subniveis fechados e
os quais falta um elétron para o preenchimento pela metade. Estamos interessados em
calcular a suscetibilidade, onde o primeiro termo na equagao 32 nao desaparece e sera
quase sempre tao maior que os outros dois que ambos podem ser seguramente ignorados.
Neste caso, o estado fundamental tem dobra (2j + 1) em campo zero, logo temos que

tratar a raiz quadrada com dimensao (2j + 1):

(JLSJ.|Ly + goS,|JLSJ.)  J, = —J, ., J. (39)

O teorema de Wigner-Eckart (W et al., 1976), afirma que os elementos matriciais de
qualquer operador de vetor no espago de dimensao (2J + 1) de auto estados j? e J, com

dado valor de j, sao proporcionais aos elementos da matriciais do préprio J:

(JLSJ.|L, + goS,|JLSJ.) = g(JLS) (JLSJ.|J|JLS.J') (40)

onde g(JLS)? é conhecido como fator g de Landé, e ¢ calculado por:

G(JLS) = g0+ 1) — L(go— 1) HE +J1()J—+i()s +1)

5 5 (41)

® Notagao utilizada por (ASHCROFT; MERMIN, 2010).
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Lei de Curie: Quando apenas os estados mais baixos de (2J + 1) s@o termicamente

excitados com probabilidade significativa, a energia livre serd dada por:

J
e M= 3" e/ (42)
Jo=—
em que v = g(JLS)up e f = 1/KgT. Para encontrar a suscetibilidade utilizamos a
representacao da magnetizagao pela formula termodinamica:
1 OF

M==vom (43)

Expandindo a equacao 42 em série geométrica e derivando, obtemos:

2J+1
2J

SEIm)) @)

N /2741
M=
7‘]<2J

7 coth (

(BvJH)) — Qljcoth (

A equacao entre parenteses é chamada de funcao de Brillouin (B;(y), v = 8yJH).
Para altas temperaturas onde YH << kgT', expandimos a fun¢ao de Brillouin em série

de Taylor até a primeira ordem, obtendo assim:

Bj(y) = v (45)

Com essa aproximacao obtemos para a suscetibilidade:

Y = ]‘\/f(g/v;B) J(lil:;rl) (46)

Ou, termos da suscetibilidade molar:

(guB)* J(J +1)

molar
=N
X A3 T RLT

(47)

A equacao 47 é conhecida como Lei de Curie, ela caracteriza sistemas paramagnéticos
com momentos magnéticos permanentes, onde o alimentos dos momentos magnéticos
se d4 no mesmo sentido que o campo externo e sua resposta é mais forte em baixas
temperaturas. Apesar da condicao kg1 >> gugH, esta equacdo se aplica para uma
grande variacao de campos e temperaturas.

Para ions de terras raras, a equagao 47 pode ser reescrita como:

_ 1N ppp?

_ - 4
XT3V kT (48)

em que:

p=g[J(J + 1) (49)
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é conhecido como nimero de magneton efetivo de Bohr, esses valores calculados te-
oricamente ja foram também mensurados, conforme mostrados na tabela (ASHCROFT;
MERMIN, 2010) da literatura. Podemos também definir um campo efetivo dado por:

pefs = gt/ 7(J + 1) (50)

Agora, para o caso em que a energia térmica é muito menor que a energia magnética
(kT << gupH), a magnetizagao atinge seu valor maximo onde os momentos magnéticos
estao perfeitamente alinhados com o campo magnético (essa magnetizagdo é conhecida
como magnetizacao de saturagao).

Para este caso, a aproximagao por série de Taylor é feita para valores muito grandes

de y. Portanto, a magnetizacao se reduz a:

Nota-se que a Lei de Curie 47 é avaliada para o caso limite do campo magnético
fraco, sendo descrita em termos do momento efetivo (uss). Porém em altos campos, a
magnetizagao de saturacao é equivalente a um momento efetivo por ion. Esses valores sao

correspondentes apenas para o limite classico em que 7 — oo (HOLANDA et al., 2020).

2.2.5 Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Nas se¢oes anteriores foi apresentado os efeitos magnéticos cujo os momentos mag-
néticos induzidos sao tao fracos que nao é preciso se preocupar com campos adicionais
produzidos. No entanto, esta secao sera apresentado o efeito magnético resultante de
momentos magnéticos induzidos tao fortes de forma que eles sdo o efeito dominante em
relacdo aos campos observados. Inicialmente, serd apresentado uma breve discussao ted-
rica do fendmeno e posteriormente faz-se necessario uma apresentacdo um pouco mais
formal utilizando a mecanica quantica.

Tais materiais, conhecidos como ferromagnéticos possuem uma interessante proprie-
dade: acima de uma determinada temperatura (temperatura de Curie 7,) o material nao
é fortemente magnético, porém abaixo ele possui uma magnetizagdo espontanea, ou seja
um momento magnético que existe mesmo sem a presenca de um campo aplicado, no
qual é dito estar ordenado ferromagneticamente. Um outro fendmeno comum é o caso
em que os momentos magnéticos alinham-se resultando em um momento total zero, sem
magnetizagao espontanea para revelar ordenamento magnético, este estado é chamado de
antiferromagnético, figura 2.8.

A magnetizacao espontanea pode ser entendida facilmente ao se observar o exemplo
citado por Feynman (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008), onde um pedago de fio
de niquel ¢ aquecido acima de sua temperatura de Curie e posto proximo a um magneto,

o mesmo nao é atraido até que comece a esfriar e desga abaixo da temperatura critica.
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(a)

(b)

Figura 2.8 — A figura representa dois tipos de arranjos de spins, indicando possiveis ordenamentos mag-
néticos, em (a) ferromagnéticos e (b) antiferromagnéticos.

A teoria do ferromagnetismo apresentada na presente monografia, supde que o spin
do elétron ¢ o responsavel pela magnetizacao. Podemos pensar no ferromagnetismo da
seguinte forma: Nas convengoes usuais o momento do elétron é oposto ao do spin, elétron
possui uma carga negativa e seu spin carrega um momento magnético up (Magneton
de Bohr), no estado Up o elétron possui um momento negativo e no estado down um
momento positivo.

A energia de orientacdo de um dipolo magnético em um dado campo é i - B , mas a
energia dos spins dos elétrons também depende dos spins da vizinhanca, assim em um
material ferromagnético se o momento de um atomo for Up havera uma forte tendéncia
de o momento de outro atomo préximo também ser Up. Isto faz com que materiais como
o Ferro tenham os momentos, abaixo da temperatura de Curie, todos em paralelo. No
entanto, um material ferromagnético nao permanece espontaneamente magnetizado, isso
se deve aos chamados Dominios Magnéticos.

Dominios sao criados como uma forma diminuir a energia do sistema, em um tnico
cristal pode haver varios dominios, os quais sao separados pela assim chamada energia de
parede ou parede de dominio. Cada dominio possui uma magnetizagao de saturagao (M)
em dadas diregoes, de forma que somados resultam em uma magnetizagao total nula.

Uma forma de minimizar a energia entre dominios é a magnetizacao em direcao obliqua
em uma pequena regiao triangular, esse tipo de configuracao faz com que um cubo ideal
com magnetizacao pra cima nao seja mais um cubo perfeito, pois os dominios orientados
na mesma direcdo do campo crescem a custa de dominios orientados contrariamente,
figura 2.9.

Ao aplicar um campo magnético externo os dominios estao sujeitos a processos reor-
denacgao e reorientacdo, quando o campo esta bem abaixo da temperatura de Curie os
dominios cujo a magnetizacao tem a mesma direcao do campo crescem comendo a regiao
de orientacao oposta. A magnetizacado a campos fracos é um processo reversivel, ou seja
quando o campo ¢ retirado os dominios tendem a retornar a suas posigoes iniciais.

Caso o campo externo seja muito forte a magnetizacdo tende a crescer na direcao do

campo e os dominios passam por um processo irreversivel, assim que esse campo passa de
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' i

(a) (b) (c)

Figura 2.9 — A figura mostra o processo de magnetizagio para um monocristal desmagnetizado (a), em
(b) um campo fraco é aplicado e os dominios com spin para cima cresce a custa dos spins
para baixo pelo movimento da parede de dominio, em (c) o campo comega a ficar mais forte
e a rotagdo dos dominios comega a ocorrer. Figura adaptada de (ASHCROFT; MERMIN,
2010).

um certo valor suficientemente alto a magnetizacao comeca a crescer devagar e suavemente

até o material ficar completamente magnetizado, chama-se esse ponto de saturacao.

Assim que o campo magnético atinge seu valor de saturacdo é necessiario um campo
oposto ainda mais forte para que o material volte a seu estado desmagnetizado, este
fenomeno é conhecido como Histerese, figura 2.10. A curva de histerese é observada em
um grafico da magnetizacao em funcao do campo aplicado, em um pedago cristal de
ferro policristalino por exemplo, ha varios cristais com seus eixos cristalinos apontados
aleatoriamente, em cada um desses cristais pode haver dominios.

Ao expor esse material a um campo externo, inicialmente os dominios comegam a se
mover em um processo reversivel, depois de um dado valor as impurezas, imperfei¢oes e
sujeiras presentes no cristal comegam a ter um efeito sobre a movimentacao dos dominios,

os quais ficam presos nestas falhas.

B=H+4nM Rotagdo de dominio

A o

B=H + 4nM

Irreversivel

_x Reversivel , H

YT

Figura 2.10 — A figura representa a curva de magnetizagdo, convencionalmente é usado B = H + 47 M
(onde H é o campo externo aplicado e M a magnetizagdo), a curva nao retorna a zero caso se
reduza o campo, ao atingir a saturacao e aplicado um campo forte na direcdo oposta a curva
de histerese é formada. A curva inicial é mostrada ao lado da histerese, em que as regioes
onde ocorre a rotagoes de dominios sdo mostradas. Imagem adaptada de (ASHCROFT;
MERMIN, 2010).
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Com o crescimento do campo os dominios vencem essas imperfei¢oes, no entanto o
movimento das paredes nao é suave, havendo perda de energia devido aos esforgos para
movimentar, assim a curva apresenta pequenos degraus ou solugos criando um processo
irreversivel. Essa é a origem do fendomeno de histerese, ja que mover as fronteiras dos

dominios para frente e para tras produz um resultado diferente.

2.2.6 Teoria do Campo Médio

Uma vez apresentado teoricamente o ferromagnetismo é preciso apresentar o modelo
formal, baseado na mecénica quantica. A teoria do campo médio ou modelo de Weiss foi

a primeira analise quantitativa da transicio ferromagnética, feito por Pierre Weiss ©.

O modelo de Weiss ¢ considerado ultrapassado pois fornece apenas a corre¢ao principal
da Lei de Curie em altas temperaturas, mas falha na previsao de ondas de spin em baixas
temperaturas e também o quadro da regiao critica fornecido é inadequado, isso se deve ao
fato de Weiss nao ter descoberto o motivo da existéncia de um campo interno proporcional
a magnetizacao. O modelo de Weiss é importante por ser considerado como o ponto de
partida para calculos mais sofisticados envolvendo o ferromagnetismo.

Ferromagnetismo

Apesar das limitagoes do modelo de Weiss, nos convém utiliza-lo pois nossa analise
quantitativa sera feita utilizando a correcao para a Lei de Curie em altas temperaturas
e com o auxilio da mecanica quantica, sabemos que Heisenberg provou que o campo
proporcional a magnetizacao tinha origem na interacao de troca entre spins atomicos.

Assim, para um ferromagneto em um campo magnético B, o hamiltoniano é dado por:

)

HZ—ZJijSi'Sj‘l‘g/LBZSj'E (52)
J

onde a constante de troca para vizinhos préximos, J;;, serd positiva para garantir
o alinhamento ferromagnético. O primeiro termo a direita da equagdo 52 se refere a
Energia de Troca de Heisenberg ou Hamiltoniano de Spin, e o segundo termo é a Energia
de Zeeman, para resolver essa equacao definimos o campo molecular efetivo no i-ésimo

(it") sftio, como:

_ 2
B,=—— J;:S; 53
/ Jig ; ] ( )

No it" spin, parte da energia é devido ao efeito Zeeman e a outra parte a interacio

de troca. A interacdo de troca total entre o i*" spin e seus vizinhos préximos é dado pela

6 <https://en.wikipedia.org/wiki/Pierre_ Weiss>
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Hamiltoniano de Spin 7:

H, =2 J;Si-S; (54)
J

Manipulando a hamiltoniana de spin, é possivel coloca-la em funcdo do campo mole-

cular efetivo:

—22 JijSi : Sj = Sl(—QZ Jz]SJ) = g“BSi : émf (55)
J J

Com a equacao 55 podemos escrever o Hamiltoniano efetivo em fungao de um campo
molecular efetivo Emf produzido pelos spins vizinhos, substituindo a interacao de troca,

logo:

H = g4upSi- By +9us>.S;- B (56)

J

Ou, escrevemos como um hamiltoniano de um paramagneto em um campo B + B,,;:

H=gug Z S; (é + gmf) (57)

Esta afirmacao se sustenta pois todos os ions experimentam o mesmo campo molecu-
lar, porém essa abordagem é questiondvel para temperaturas proximas a uma transicao
magnética. Em um ferromagneto, o campo molecular atuara alinhando os momentos

magnéticos vizinhos, logo podemos assumir que:

By = AM (58)
onde A é uma constante que parametriza a forca do campo molecular em funcao
da magnetizac¢ao, para um ferromagneto A > 0 devido a energia de Coulomb envolvida
na interagao de troca. Este sistema simples nos diz que em baixas temperaturas os
momentos se alinham com o campo molecular interno e conforme a temperatura aumenta
as flutuagoes térmicas comecam a destruir progressivamente a magnetizacao até chegar
em uma certa temperatura critica, no qual acima disso passa a se comportar como um
paramagneto.
Estamos interessados em encontrar a corre¢ao para a Lei de Curie, para isso precisamos

resolver a equagao 44, que pode ser reescrita como:

M = MB;(y), Ms = ngupJ (59)

7 Este é o mesmo termo que estd presente na equacio 52, porém omitimos o fator 2 pois a soma inclui

cada par de spins duas vezes.
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Simultaneamente temos que resolver a equagao para y (argumento da fun¢ao de Bril-

louin):

_ gupJ(B+ AM)
Y TTTR,T

Note que, sem o campo molecular estamos resolvendo o paramagnetismo, estas equa-

(60)

¢oes podem ser resolvidas graficamente. Considere o caso que B = 0:

KgT
gJppA
em um grafico de M e M/M; por y haverd solugoes sempre que o grafico M/M;

y (61)

interceptar a reta KgT'/gupy, em altas temperaturas isso acontece apenas em y = 0 e
M = 0, ja em baixas temperaturas, onde a inclinacao da reta é menor que a funcao de
Brillouin na origem, a reta intercepta 3 pontos e consequentemente tem 3 solugdes. As
duas solugoes diferentes de zero sao estaveis e a de solugao zero é instéavel, no entanto para
um sistema com M, = 0 e em baixas temperaturas qualquer fungdo pequena fara com
que o sistema se transforme nos dois estados estaveis, ocorrendo assim a magnetizacao

abaixo de certa temperatura.

I>T, T=Tg  T<Tg

...................................... oo

Figura 2.11 — Solucao grafica das equagdes 59 e 60 para B = 0. Havera solugbes nos pontos onde a funcao
de Brillouin intercepta a a reta da magnetizagdo. Figura retirada de (BLUNDELL, 2003).

A temperatura no qual a transicao ocorre pode ser obtida analisando a origem, onde as
duas fungoes se encontram, utilizando a aproximagao da funcao de Brillouin para baixas
temperaturas 45 e a equacao 61 para substituir o y, obtemos a temperatura critica ou

temperatura de Curie:

T _ gupA(J + 1) M;
cw 3KB

Podemos encontrar a suscetibilidade considerando um campo B pequeno com a tem-

(62)

peratura abaixo da temperatura de Curie-Weiss, y << 1, é feito uma manipulacao en-

volvendo as equagoes 59, 60 e a temperatura de Curie-Weiss 62. Assim, para um campo



46 Capitulo 2. Fundamentacio Teorica

pequeno a suscetibilidade é dada por x = pyM/B, aplicando o limite de B indo a zero,

temos que:

1

X X T—-T., (63)

A equagdo acima, conhecida como Lei de Curie-Weiss, determina o ponto em que os
momentos magnéticos perdem sua magnetizacao espontanea. Ou seja, ela separa a fase
com ordenamento ferromagnético (T < T,,) da fase paramagnética (T > T.,), sendo
assim conhecida como temperatura de transi¢do ferromagnética.

Antiferromagnetismo

Materiais antiferromagnéticos possuem susceptibilidade magnética positiva e pequena,
nesse caso temos a constante de troca para vizinhos préoximos (.J;;) negativa. O campo
molecular é orientado de forma a favorecer o ordenamento antiparalelo dos momentos
magnéticos. O antiferromagnetismo, frequentemente, ocorre em sistemas que podem ser
considerados como duas sub-redes interpretantes, figura 2.12 , onde em cada rede tém-se

uma orientagao Up e Down.

Figura 2.12 — Sistema de duas sub-redes ordenadas ferromagneticamente e opostas entre si, de forma que
juntando as duas temos uma rede antiferromagnética.

Para aplicar a teoria do campo médio ao modelo antiferromagnético, considere inicial-

mente que o campo molecular de uma sub-rede é proporcional a magnetizacao na outra,

assim:

By=— |\ M (64)

B_:—|A|M+

onde A é negativo. Supondo que nao hd campo magnético, a equacao 59 pode ser

escrita como:

M. = M,By(y) (65)
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onde,

_ _QMBJ | A | Mx
y = KT (66)

As sub-redes sao equivalentes em tudo, exceto na orientagdo dos momentos, de forma

que:

M =| M, |=| M_ | (67)
e consequentemente:
_gusJ | A [ M
Y KiT

Esta equacao é exatamente a mesma do ferromagnetismo, seguindo o mesmo compor-

(68)

tamento préximo a temperatura de Curie-Weiss que pode ser definida como:

gup | | My(J +1)
Tow = 69
35, (69)

Logo, nos resta encontrar a susceptibilidade magnética. Para pequenas temperaturas,

abaixo de Ty o efeito de um campo magnético pequeno pode ser calculado de forma ana-

loga ao feito para o ferromagnetismo, onde utilizamos uma aproximacao para y pequeno,

assim:

(70)

Figura 2.13 — Suscetibilidade magnética em fungao da temperatura para materiais ferromagnéticos (xas)
e antiferromagnéticos (xarar). O grafico também exibe a inversa da suscetibilidade (x 1)

mostrando a relagdo com a temperatura de Curie-Weiss (.,,). Fonte (HOLANDA et al.,
2020).
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Através da figura 2.13 podemos ver a curva de suscetibilidade magnética e sua inversa
para um material antiferromagnético e ferromagnético, a temperatura de Néel (tempera-
tura que ocorre a transi¢do entre o paramagnetismo e o antiferromagnetismo) é definida
pelo ponto em que a curva tem uma inflexdo (ou pico). Neste ponto, a suscetibilidade é
finita e ao prolongar a curva é possivel observar que ela teria um comportamento diver-
gente em - T,,, similar a curva ferromagnética que diverge diretamente em +7.,,, figura
2.13.

Na pratica, para materiais antiferromagnéticos, a temperatura de Curie-Weiss (T,)
¢ diferente da temperatura de Néel (T) em modulo, contrariando o esperado quando
comparamos a Lei de Curie-Weiss de um material antiferromagnético com a Lei para um
ferromagnético. Isso se deve a interagoes entre os vizinhos mais proximos, como mencio-
nado na introducao sistemas antiferromagnéticos podem ser frustrados geometricamente

em baixas temperaturas.

2.2.7 Analise Experimental do Comportamento Magnético

Uma forma de estudar qual o comportamento magnético de uma certa amostra é
através das curvas de magnetizagdo, de modo que a magnetizagdo (M) é analisada em
fungao do campo externo aplicado (H) e da temperatura (T). As curvas de magnetizagao
em funcao do campo externo medem a magnetizacao do sistema a partir de uma varredura
do campo externo aplicado, de -50 kOe a 50 kOe por exemplo, cada tipo de comportamento
magnético ja discutido nas se¢oes acima apresenta um certo tipo de curva de magnetizacao.

Materiais diamagnéticos e paramagnéticos apresentam uma curva similar a curva da
funcao de Brillouin, figura 2.11, no qual a resposta é linear tendo inclinacao negativa e
positiva. J& os materiais com resposta magnética forte apresentam ordenamento magné-
tico intrinseco, caracterizado pela curva de histerese, figura 2.10. Como ja discutido, o
material ferromagnético préximo da temperatura de Curie-Weiss Ty, possui os momentos
magnéticos todos orientados em paralelo, na curva de magnetizacao em funcao do campo
aplicado isto acontece na magnetizacao de saturagao Ms.

Em sistemas nanométricos o tamanho dos dominios magnéticos sao reduzidos, a partir
de um certo tamanho critico comega a surgir monodominios magnéticos. Em baixas
temperaturas, onde a energia de agitacao térmica é pequena, o momentos estao em um
estado de bloqueio no qual He # 0, apresentando uma curva de histerese. Por outro lado,
em altas temperaturas o sistema apresenta um comportamento superparamagnético onde
He=0.

As curvas de magnetizacao em fungao da temperatura sao amplamente utilizadas para
analises em nanomateriais superparamagnéticos, mas também podem ser utilizadas para
identificar comportamentos diamagnéticos, paramagnéticos e comportamentos com forte
resposta magnética (ferromagnéticos, antiferromagnéticos). Através destas, é possivel

obter a temperatura de Néel, abaixo desta temperatura o sistema encontra-se 'bloqueado’
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Ms
M r Magnetizacao de Saturacao
Magnetizacdo remanente

Hc

Campo Coercivo

Y
T

Figura 2.14 — A figura ilustra o ciclo de histerese para um material com ordenamento magnético forte. O
campo externo é aplicado até atingir a magnetizacao de saturagao (Ms) com valor constante,
ao atingir o ponto em que o campo é nulo tem-se a magnetizagdo remanente (Mr) em
que o material permanece magnetizado, sempre que o sentido do campo é invertido a
magnetizagdo passa por um ponto em que seu valor é nulo, este é conhecido como campo
coercivo (Hc).

com momentos magnéticos congelados aleatoriamente. A temperatura de Néel é muito

utilizada nas curvas ZFC-FC, descritas abaixo:

Magnetisation

Q
2,
®

To Ts RT
Temperature

v

Figura 2.15 — Representacao das curvas ZFC-FC, onde os momentos magnéticos estdo indicados para
cada parte do processo. Fonte (MANDEL et al., 2013).

[ ZFC (Zero Field Cooled): Neste processo a amostra é resfriada até a temperatura
minima permita pelo equipamento, geralmente (~ 3 K), sem o campo externo. Ao
atingir 3K, um campo magnético constante é aplicado e a amostra comeca a ser
aquecida enquanto a magnetizagdo ¢ mensurada, até atingir uma temperatura alta
(geralmente 300 K ou 400 K).
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0 FC (Field Cooled): Este processo se inicia logo apéds o final do ZFC, ao atingir 400
K a amostra é novamente resfriada até 3K, utilizando o mesmo campo aplicado. A
curva FC é a soma de todos os momentos polarizados pelo campo aplicado, esta
soma sO acontece se a temperatura inicial da FC for maior que a temperatura de

bloqueio.

A figura 2.15 representa as curvas ZFC-FC, no inicio da curva ZFC (T,) os momentos
de magnéticos da amostra encontram-se congelados (bloqueados) em diregoes aleatérias,
desse modo a magnetizagao do sistema é préoxima de zero. Tal fendomeno acontece pois
a amostra foi resfriada abaixo da temperatura de Néel sem a presenca de um campo
magnético. Ao aumentar a temperatura do sistema os momentos magnéticos comecam
a se alinhar com o campo externo até um valor maximo, identificado pela temperatura
de transicao. A curva FC inicia-se logo apds a ZFC terminar e ao atingir a temperatura

minima tem-se todos os momentos magnéticos alinhados com o campo externo.
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CAPITULO 3

Meétodos Experimentais

O composto BalinyZnOj foi reportado inicialmente por (MICHEL; RAVEAU, 1982)
fabricado via reagao de estado sélido, a vantagem dessa rota de sintese é que os mate-
riais de partida possuem baixo custo, é uma sintase facil de preparar mecanicamente e
¢é possivel obter grandes quantidades de amostra quando comparado com outras rotas.
No entanto, ha também desvantagens, como a formacao indesejada de fases devido ao
desvio estequiométrico associado ao uso de altas temperaturas e a baixa homogeneidade

quimica.

3.1 Reacao de Estado Sélido

Uma reagao quimica de estado sélido, no sentido classico, ocorre quando o transporte
local de matéria é observado nas fases cristalinas. Esta defini¢cao nao significa que a reacao
ocorra sem a presenca das fases gasosas ou liquidas, apenas que o produto da reagao ocorre
como uma fase sélida. O transporte de matéria no estado sélido depende da mobilidade
das particulas individuais na rede, um cristal ordenado ideal s6 pode ser movido como

um todo e o movimento das particulas individuais nos sitios da rede nao podem ocorrer.

3.1.1 O processo de Sintese

As reagoes de estado sélido sdo intrinsecamente lentas por que, embora os reagen-
tes possam ser bem misturados ao nivel de particulas individuais, no nivel atémico sao
muito heterogéneas. Esse tipo de reacao é geralmente mais facil se um ou mais materiais
de partida é quimicamente reativo e/ou contém ions que podem se difundir facilmente.

Podemos dividir o processo de sintese em 4 passos, sendo eles:

1. Estequiometria dos reagentes: Aqui é feito o calculo estequiométrico dos re-
agentes utilizados na sintese para saber a quantidade de massa a ser mensurada,

os reagentes precisam ser puros e reativos. E necessario tomar algumas precaugoes
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quanto a reagentes sensiveis a dgua e/ou ao C'Oy na atmosfera. Em sinteses envol-
vendo oOxidos pode ser ttil o uso de reagentes Oxi-Sal como carbonatos, por este
se decompor durante os estagios iniciais da reagdo ao aquecimento, diminuindo o
tamanho das particulas do reagente e aumentado sua area de superficie, levando a

uma maior reatividade.

2. Preparacao da amostra: Uma vez que os reagente foram mensurados em uma
balanca de precisao tomando os devidos cuidados para nao haver contaminacao por
meios externos, os reagentes sao misturados e moidos em um almofariz e pilao feitos

de 4gata, figura 3.1.

Figura 3.1 — Almafariz e pilao utilizados para o processo de mistura dos reagentes, ambos sao feitos de
agata. A agata é interessante por nao conter poros, ser de ficil limpeza e nao reagir com a
amostra.

3. Recipiente: O produto final é movido para um recipiente adequado, que nao deve
reagir com a amostra quando exposta a altas temperaturas. Recipientes inertes
frequentemente usados para 6xidos sdo cadinhos feitos de alumina (Al,O3) de alta
pureza, por serem inertes e de alto ponto de fusdo (2,072 ° C), cadinhos feitos de
grafite e vidro de SiOy também podem ser utilizados (WEST, 2014).

4. Forno: Por fim, o cadinho é levado a um forno tubular com capacidade de aque-
cimento a altas temperaturas. A programacao do aquecimento é projetada de tal
forma que cause a decomposicao suave de quaisquer reagentes de sal-oxi, aplique
temperaturas nas quais os reagentes reajam juntos em uma escala de tempo razoavel

(9-12 horas) e evite o derretimento ou a volatilizacdo de um ou mais reagentes.

Os reagentes utilizados para a sintese do composto estudado nessa monografia estao
organizados na tabela abaixo:

A equacao estequiométrica para o calculo da massa é igual para todas as amostras,
uma vez que a equagao ja estd balanceada. Assim, a equagdo para o composto sem a

presenca dos dopantes é dada por:

BaCOs3 + LayOs5 + ZnO — BaLayZnOs + CO, (71)
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Figura 3.2 — Rampa de aquecimento contendo os passos utilizados no processo.

Marca Pureza
BaCOs | Vetec 99 %
Zn0O Synth 99 %

LayOs | Sigma-Aldrich | 99,9 %

Gdy05 | Sigma-Aldrich | 99,9 %

Er,0Os | Sigma-Aldrich | 99,9 %

Yb,03 | Sigma-Aldrich | 99,9 %

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados para a sintese de estado solido, na tabela é especificado a marca e a
pureza de cada reagente.

Ja em relagdao a dopagem, a equacao fica:

BU,COg + (1, 99)L6L203 + (0, Ol)LTLQOg + Zn0O — B(ILCL1799L’I’L07012TLO5 -+ COQ (72)

com Ln = Gd, Er ou Yb.
Com isso, os precursores foram homogeneizados através da moagem manual por 30 mi-
nutos cada, utilizando o pilao da figura 3.1, o pé resultante foi submetido a um tratamento

térmico exemplificado na figura 3.2.

3.2 Experimento de Difracao de P6 de Raios-X

Para obter os difratogramas de raios-X foi utilizado um difratémetro convencional
modelo PANalytical X Pert Pro MRD (figura 3.3) pertencente ao LNLS Nano, equipado
com uma fonte de Cobre (Cu) com o Ka = 0,15406 nm. O equipamento pode ser utilizado
para medidas de difracdo em pé e em filmes finos, a difragdo em p6 é realizada na geometria
Bragg-Brentano, descrita abaixo.

De forma simples, o funcionamento de uma medida de difracao de raios-x pode ser
entendida através de trés componentes basicos de um difratometro, sendo eles: Fonte de
Raios-X, Amostra (ou Porta amostra) ¢ o Detector de Raios-X, (SURYANARAYANA;
NORTON, 2013).
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Figura 3.3 — Difratometro modelo PANalytical X Pert Pro MRD, utilizado para obter os dados de difragao

de raios-x. Figura retirada de um folheto disponibilizado gratuitamente no site da empresa
Malvern Panalytical.

(A Fonte de Raios-X: Como os raios-x sao produzidos ja foi mencionado na se¢do de

difracao da fundamentagao tedrica, como nao é o foco do trabalho nao entraremos

em detalhes sobre o funcionamento das fontes.

Porta Amostra: Em um experimento de difracao em pé de raios-x, uma fina camada
de po cristalino é espalhado sobre um substrato plano que muitas vezes € um material
nao difrativo, como uma lamina de microscopio de vidro, o porta amostra também
pode ser uma folha ou um filme policristalino, como por exemplo o aluminio. Assim,
o p6 espalhado e prensado no substrato e entdo exposto aos raios-x. A quantidade
de pé utilizada é muito pequena, algo entre miligramas, e estes contém varios graos
pequenos orientados aleatoriamente e alguns deles estao em uma direcao favoravel a
diregao do feixe de raios-x, permitindo que a difracdo ocorra a partir de um conjunto

de planos de rede.

Detector: Ha trés tipos de detectores que podem ser usados em um difratometro:
1) Proporcional,2) Cintilacao e 3) Estado Sélido. O tipo mais usado para difragao
em po é o proporcional, apesar do detector de estado sélido apresentar muitas
vantagens seu auto custo costuma ser um fator desfavoravel a seu uso. Ja o detector
de cintilacao era comum nos equipamentos antigos, porém nao sao mais instalados

nos modelos atuais.

Esses 3 componentes se encontram em uma circunferéncia o qual é conhecido como

circulo de foco, a geometria das posi¢oes de cada um é feita de forma que o angulo entre
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a fonte e a amostra seja de 6 e o angulo entre a projecao da fonte e o detector é 26, esta
geometria é conhecida como 6 — 26 ou Bragg-Brentano (SHMUELI et al., 2007), figura
3.4. O raio do circulo de foco aumenta conforme o adngulo 26 decresce, figura (colocar
figura), o angulo do detector varia de 0 a 170° mas geralmente a maioria dos picos de

difracao se encontram na faixa de 30° a 140°.

Circulo de Foco
Detector

Fonte de
Raios-X

‘ Raios-X

difratados

Circulo do
Difratémetro

Figura 3.4 — A figura mostra a geometria do processo de difracdo em um difratéometro. A imagem foi
adaptada da referéncia (SURYANARAYANA; NORTON, 2013).

Os dados coletados foram medidos no intervalo angular 20 de 10° a 80° com o passo

de 0,01 ° e 1 segundo por ponto.

3.3 Experimento de Magnetizacao

As medidas de Magnetizacao em funcao do campo aplicado e da temperatura foram
feitas em um Magnetometro PPMS-Evereycoll II da Quantum Design com alcance ope-
racional de 1.8 a 400 K e 0 a 16 T, figura 3.5, em colaboragao com o Prof. Dr. Leandro
Félix Bufaical que atua na Universidade Federal de Goias.

O PPMS - Evercoll II utiliza um sistema VSM (Vibrating Sample Magnetometer),
técnica indireta para medir o momento magnético de uma amostra através da Lei de
Faraday. Medidas de indu¢ao magnética envolvem a observacao da voltagem induzida na
bobina de deteccao através da mudanca do fluxo quando o campo aplicado, posicao da
bobina ou a posigdo da amostra sao mudados (FONER, 1959).

A opcao VSM do PPMS - Evercoll II conta com conjunto de bobinas de gradiometro
de primeira ordem com base em disco e motor de transporte linear de alta resolugao, o que
o torna um magnetémetro sensivel. O momento magnético estatico (DC) pode ser medido

em funcdo do campo e da temperatura, o equipamento ainda vem com um conjunto de



56 Capitulo 3. Métodos Experimentais

a— Motor Linear

Bobina de Recolha

Termémetro

Amostra

Figura 3.5 — Magnetometro VSM equipado com um solenoide supercondutor e um motor linear. Imagem
adaptada de (CULLITY; GRAHAM, 2011).

porta amostras variados permitindo medidas de pequenos cristais tnicos, filmes finos,
pecas policristalinas sinterizadas e p6 solto.!

O sistema de medidas é basicamente um cilindro grande, figura 3.5, equipado com um
Ima supercondutor que produz o campo magnético, o qual é mantido em uma temperatura
de 4,2K. O motor linear submete a amostra a um movimento senoidal paralelo ao campo
aplicado e as bobinas de recolha ou de gradiometro que sao montadas junto ao cilindro,
induzem uma tensao devido ao movimento da amostra, de forma que o sinal produzido

seja proporcional ao momento magnético da amostra.

1 As informagdes foram retiradas do préprio site da Quantum Design, acesse <https://www.qdusa.

com/products/ppms.html> para mais informagoes.


https://www.qdusa.com/products/ppms.html
https://www.qdusa.com/products/ppms.html
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CAPITULO

Resultados e Discussoes

Para este trabalho foi sintetizado uma série de compostos baseado no BalasZnOs
com diferentes Co-dopagens. Como apresentado na introduc¢ao, o composto contendo o
Gd no sitio principal é um antiferromagnético com temperatura de transicao em 2,3 K.
Assim, buscamos estudar como os fons se comportam em pequenas quantidades em uma
matriz nao magnética. Para isso, inicialmente o composto foi sintetizado sem a presenca
de nenhum dopante para servir de base para as amostras Co-dopadas com Gd, Er e Yb,
tabela 4.1.

Composto BaLasZnOs | BalLayZnOs | BaLasZnOs | BalLayZnOs | BaLasZnOs
Dopantes - Gd Er Yb Ere Yb
Concentragao | - 0,01 0,01 0,01 0,05 e 0,1

Tabela 4.1 — Compostos BalasZnOj sintetizados por reacao de estado solido. Para as amostras contendo
os dopantes Gd, Er e Yb foi utilizado a mesma concentracao, enquanto a amostra dopada
com dois fons foi mantido a concentragao de 5 % e 10 % para Er e Yb respectivamente.

Como as medidas de magnetizacao foram feitas por meio de colaboradores externos e
devido a grande demanda no uso do equipamento, nao foi possivel mensurar a magneti-
zagao para todas as amostras. Logo, optamos por estudar as amostras citadas por terem

exibido um padrao de difracao tedrico coerente com o perfil experimental obtido.

Além de apresentar um perfil de difracdo coerente, as amostras foram escolhidas de
forma que seja possivel estudar como os dopantes interferem no comportamento magnético
do composto. Baseado no estado da arte apresentado na introducao, entende-se que as
propriedades magnéticas da série BaLnyZnOj5 esta relacionado com o ion de terra rara
Ln*t. Logo, como o lantanio (La) ndo possui resposta magnética, as amostras foram
escolhidas de forma a estudar como cada elemento se comporta magneticamente dentro

dos sitios do La.
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4.1 Caracterizacao Estrutural

A primeira andlise a ser feita ao sintetizar um composto quimico inorganico é a Di-
fracao de Raios-X, onde fazendo apenas uma identificacao qualitativa é possivel verificar
se houve formacao das fases cristalograficas. A analise é feita comparando os padroes de
difragao obtidos experimentalmente com um modelo estrutural existente na base de dados
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Fazendo uma andlise qualitativa dos perfis de difracao é possivel observar que o perfil
teodrico esta de acordo com os perfis experimentais obtidos para toda a série fabricada de
BaLayZnOs, além disso os dados se mostram similares ao perfil experimental publicado
por (SINGH et al., 2019). As amostras sem dopagem e dopada com Yb apresenta um
pico extra por volta de 28°, figura 4.1.

14 — Tedrico
o ——Bala,ZnO,
124 BaLaZZnO5: 1% Gd
1 ——Bala,ZnO,: 1% Er
0 ——Bala,ZnO,: 1% Yb
L ——Bala,Zn0,: 5% Er/10% Yb
() i
®
S 06
2] 4
3
E 0,4
0.2~
My i
0,04 -
0.2 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 4.1 — Difratogramas obtidos para o composto BaLasZnOs sem dopantes (azul), dopado com Gd
(vermelho), Er (rosa), Yb (verde) e Er/Yb (marrom). Todas as amostras foram preparadas
por reagao de estado sélido. O perfil teérico foi retirado do ICSD reportado por (KADUK
et al., 1999), com codigo 88598.

Como hipétese inicial para explicar a existéncia desse pico extra, o perfil experimental
da dopagem com Yb foi comparado com os perfis do Oxido de Lantanio (LayOs3), Oxido
de Ttérbio (YbyO3), Oxido de Zinco (ZnO) e Carbonato de Bario (BaCOs), figura 4.2.
O perfil do BaCOj3 exibe um pico na posicao correspondente a dopagem, sugerindo que
possivelmente a quantidade de massa utilizada na reacao de estado sélido nao reagiu
por completo com os outros reagentes, sobrando graos o suficiente para ser sensivel ao
difratometro. Nota-se, que o bario (Ba) possui configuracio eletronica [Xe] 6s2, logo nio

espera-se contribui¢cao magnética devido a presenca da fase cristalina do BaCOs.
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Figura 4.2 — Difr}atograma do composto BaLayZnOs Co-dopado com Yb comparado com os perfis te@ricos
do Oxido de Lanténio (cédigo ICSD: 7795), Oxido de Itérbio (cédigo ICSD: 191322), Oxido
de Zinco (ZnO) (c6digo ICSD: 67848) e Carbonato de Bério (cédigo ICSD: 91888).

Para mais detalhes sobre a estrutura cristalina, faz-se necessario realizar mais medidas
com uma resolucao maior e consequentemente uma analise mais sofisticada de refinamento

de Rietveld para obter parametros relacionados a célula unitaria do composto sintetizado.

4.2 Caracterizacao Magnética

A caracterizagao magnética foi feita utilizando as duas técnicas mencionadas na funda-
mentagao tedrica, a Magnetizacao em funcao da Temperatura através das curvas ZFC-FC
e a Magnetizacao em fungdo do Campo Aplicado. Os resultados para as curvas de mag-
netizagao serd apresentado nessa se¢do para as quatro amostras presentes na tabela 4.1,
sendo elas: BalLasZnOs, BaLasZnOs: 1%Gd |, BaLasZnOs: 1%Er e BaLasZnOs: 1%Yb.

4.2.1 Magnetizacao em funcao da Temperatura

As curvas ZFC-FC da amostra BalLa;ZnOs, figura 4.3, apresentam um comportamento
magnético similar a comportamentos com ordenamento magnético forte. Conforme repor-
tado pela literatura, (GOYA et al., 1996) e (OZAWA et al., 2008), as interagoes magnéticas
no composto BalLnyZnOj estao relacionadas com a interagao dos ions Ln - Ln, assim nao

é esperado contribuicio magnética devido a presenca do La®™ (ndo magnético). As curvas
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foram mensuradas na presenca de dois campos magnéticos distintos, 0,5 T e 1 T, com o

intuito de verificar se h4& mudanga no comportamento préximo de 15K.

4,5x10° -+ Bala,ZnO, - 0.5T

g +  Porta Amostra - 0.1T
4,0x10° BalLa,ZnO, - 1T

3,5x10° - .

3,0x10° 4 .

2,510 - .

2,0x10° 4 .

1,5x10°®

1,0x10°®

5,0x10° 4

Magnetizagédo (Emu/Oe)

0,0 4

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

Figura 4.3 — Gréficos referentes as curvas ZFC e FC para a amostra Bal.asZnOs medida em 0.5 T (azul)
e 1 T (ciano), além da curva do porta amostra (preto). A magnetizacdo foi dividida pelo
campo externo aplicado com intuito de normalizar as duas curvas.

Os dados obtidos indicam uma possivel contaminagdo na amostra ou/e na medida
da magnetizacdo. A curva de magnetizacao do porta amostra, apresenta comportamento
diferente e de maior intensidade no mesmo intervalo de temperatura. A curva ZFC, em
particular, apresenta comportamento similar até chegar préximo de 15 K, mas ainda assim
com magnitude diferente.

Nota-se que o porta amostra ¢é feito de um material tipicamente diamagnético, cujo a
magnetizac¢ao em funcao da temperatura diferencia-se do comportamento exibido nessas
medidas. Possivelmente foi utilizado outro porta amostra para realizar a medida, novas
medidas estavam em andamento até o equipamento apresentar problemas e ser paralisado
para manutencao.

Através da figura 4.4 é possivel observar as curvas ZFC-FC para todas as amostras
mensuradas, através deste é possivel observar que todas as amostras exibem comporta-
mento tipicamente paramagnético e que a amostra sem a dopagem apresenta magnitude
muito menor em relagdo as amostras dopadas.

As curvas de magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra dopada com Gd
exibe um comportamento diferente da curva para a amostra sem dopantes, onde nota-se
que possivelmente a presenca do Gd promove uma resposta magnética de intensidade

muito mais forte que a amostra sem dopagem e o porta amostra.
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Figura 4.4 — Curvas ZFC-FC para as amostras sem dopagem (azul) e dopada com Gd (vermelho), Er
(rosa) e Yb (verde). O ajuste para a Lei de Curie-Weiss foi feito para as trés amostras dopa-
das conforme exibido para a amostra dopada com Er (rosa). A magnetizacao foi normalizada
pelo campo aplicado e cada curva dividida por sua massa.

O mesmo acontece para a amostra dopada com Er e Yb, observa-se que a amostra
com Yb apresenta uma intensidade menor (comparada com a amostrada contendo Gd e
Er) mas ainda assim maior que o porta amostra e a amostra sem dopagem. Isso indica
que nao foi utilizado o mesmo porta amostra para mensurar as curvas dopadas e a sem
dopagem, ou até mesmo que a resposta do porta amostra é tao pequeno comparado com
as amostras que nao influenciou seu comportamento no geral.

A complexidade da estrutura cristalina P4/mbm permite a interagdo entre o campo
elétrico cristalino e os fons magnéticos 4 f, além de frustragoes geométricas (GOYA et al.,
1996; OZAWA et al., 2008). O campo elétrico cristalino é formado devido a interagao
entre os elétrons livres de um fon com os elétrons dos ligantes (GUERTIN, 2012), este
campo aumenta a energia de todos os orbitais quando comparado com o ion livre. A
energia elevada sofre um desdobramento, onde a posicao dos orbitais dos ligantes em
relagdo ao ion influencia na energia final dos orbitais.

Foi reportado por (ISHII et al., 2020) que as propriedades magnéticas do composto
BalLn,ZnOs sdo dominadas pelos elétrons do orbital 4f dos fons de Ln3* sobe a influéncia
da divisao de campo cristalino. Com o intuito de estudar as propriedades magnéticas, as
curvas da figura 4.4 foram ajustadas pela Lei de Curie - Weiss (x = A+ C/(z — Tew))
figura 4.4, com constante de Curie dada pela suscetibilidade molar, equacao 48. Os valores

obtidos para a temperatura de Curie e para a constante de Curie estao listados na tabela
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4.2.

BaLasZnOs5: 1% Gd

BaLasZnOs5: 1% Er

BaLasZnOs: 1% Yb

Constante de Curie (EmuKmol~10e~1)

0,08043 = 0,00006

0,1107 £ 0,0003

0,01638 == 0,00008

Temperatura de Curie - Weiss (K) - 1,052 4 0,004 - 4,01 £ 0,02 -2,94 4+ 0,04
N. efetivo de Bohr Calculado 7,94 9,59 4,54
N. efetivo de Bohr Obtido 8,02 £ 0,05 94 + 0,2 3,62 £+ 0,07

Tabela 4.2 — A tabela apresenta os valores teéricos e experimentais para o Numero efetivo de Bohr (p),
referentes as amostras dopadas com Gd, Er e Yb. Além destes, os dados contam com o
valor da Temperatura de Curie-Weiss (T¢y,).

As temperaturas de Curie-Weiss obtidas para as amostras dopadas com Gd (- 1,052
+ 0,004 K), Er (- 4,01 £ 0,02)K e Yb (- 2,94 £+ 0,04)K indicam uma leve tendéncia a um
comportamento antiferromagnético, em que o maior valor encontrado foi para Er, Yb e Gd,
respectivamente, tabela 4.2. O composto contendo o Gd no sitio principal (BaGdyZnOs)
foi reportado como um antiferromagnético (GOYA et al., 1996), com temperatura de
Curie-Weiss igual a T, = —15,9 4+ 0,3 K e temperatura de Néel em Ty = 2,3+ 0,1 K.

A temperatura de Néel indica uma interacao de longo alcance entre os fons de Gd - Gd
e o valor negativo de T, indica um comportamento antiferromagnético. Nenhum curva
similar a reportada por (GOYA et al., 1996) foi encontrada pelo autor para o Er e Yb.
Os dados da figura 4.4 foram mensurados na temperatura de 3 a 400 K, sendo impossivel
acompanhar a evolu¢ao da curva e verificar se ha temperatura de Néel em 2,3 K para o
Gd.

Nota-se ainda, que a temperatura de Curie-Weiss encontrada para 1 % de Gd substi-
tuindo o La estd em uma ordem de grandeza abaixo da reportada na literatura (GOYA et
al., 1996). Uma possivel justificativa para essa discrepancia nos valores estd na diferencga
entre os fons do sitio principal, o composto dopado possui uma pequena interagao Gd -
Gd ja que a maioria dos ions na estrutura P4/mbm sao de La. Através do valor de C
(constante de Curie) é possivel obter o ntimero efetivo de Bohr (p) do fon Ln®**, tabela
4.2.

O ntmero efetivo de Bohr calculado é obtido pela equagao 49 para o estado funda-
mental degenerado. Para este estado o Gd possui momento angular orbital nulo L = 0,
assim seguindo as regras de Hund o termo do estado fundamental é dado por ®S75 com
momento angular total J igual a 7/2 (PERVAIZ; GUL, 2013).

O estado fundamental do Er**, *I;5/, com L= 6 e S = 3/2, é degenerado 16 vezes se
dividindo em dois dubletos com spin efetivo S = 1/2 e trés quartetos com spin efetivo S =
3/2. Estes quartetos se dividem em duplas que é a fonte de forte anisotropia de interagao
de Zeeman (LENIEC et al., 2015). J4 o Yb?' possui apenas dois niveis eletronicos na
camada 4 f, sendo o estado fundamental *F;/; e o nivel acima dele ?F5/5 (MORI et al.,
2014).

Para os ajustes feitos pelo autor, o composto contendo Gd e Er estao de acordo com o

esperado e o Yb um pouco abaixo. Apesar de todos os dopantes estarem sob influéncia do
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campo elétrico cristalino, a magnitude do valor de p encontrado para o composto contendo

Yb indica que essa interacao é mais forte e estda influenciando seu momento magnético.

4.2.2 Magnetizacao em funcao do Campo Magnético Aplicado

A atividade magnética também foi observada nas curvas de magnetizacdo em funcao
do campo aplicado para as 4 amostras. Como ja discutido nas curvas em funcao da
temperatura, a amostra sem a presenca de dopantes foi comprometida, observa-se isso na

curva de histerese da figura 4.5 tipica de um material com ordenamento magnético forte.
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Figura 4.5 — Curvas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado para a amostra BaLasZnOs medidas
nas temperaturas de 3K (azul) e 300K (preto). O quarto quadrante exibe o comportamento
das amostras em um pequeno alcance do campo aplicado. A magnetizagao foi normalizada
pela massa da amostra.

O comportamento é observado claramente na curva medida a temperatura de 3K
e fazendo uma aproximacao para uma variacao pequena do campo aplicado é possivel
observar a histerese na curva mensurada em 300K.

As curvas de magnetizacao para as amostras dopadas também foram mensuradas nas
temperaturas de 3K (figura 4.6) e 300K (figura 4.8). Para a temperatura de 3K é possivel
observar que todas as amostras apresentam um comportamento tipico do paramagnetismo.
Nota-se que as curvas possuem uma forte tendéncia de saturacao em grandes valores do
campo magnético, sugerindo uma comportamento ferromagnético (HEJAZI; HUSAIN;
KHAN, 2003).

Além disso, ha dois detalhes a serem ressaltados quando o grafico é ampliado para
uma pequena variagao do campo aplicado. Primeiro observa-se que a contribuicao do
porta amostra é muito pequena em relacdo as amostras dopadas e similar em relagao a
intensidade da amostra sem a presenca de Co-dopantes. O segundo detalhe estd na leve

formacao de uma curva de histerese, onde foi encontrado os seguintes valores de campo
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Figura 4.6 — Curvas de magnetizacio em funcdo do campo aplicado para as amostras sem dopagem (azul),
dopada com Gd (vermelho), Er (rosa) e Yb (verde) e o porta amostra (preto), todas medidas
na temperatura de 3K com excec¢do ao porta amostra que foi medido na temperatura de 5K.

coercivo: (£ 0,06 kOe), (£ 0,15 kOe) e (£ 0,3 kOe) para as dopagens com Gd, Er e Yb

respectivamente.

Uma curva de histerese para pequenos campos aparece em amostras antiferromagné-
ticas do tipo canting, estes ao invés de possuir momentos magnéticos alinhados de forma
antiparalela, possuem momentos diferentes e nao colineares resultando em uma compo-
nente ferromagnética fraca (CULLITY; GRAHAM, 2011). Além disso, a presenga desse
campo coercivo e da forte tendéncia a saturacdo nas curvas de magnetizacao é um forte
indicativo que existe uma interacao do tipo ferromagnética e que possivelmente as curvas
mensuradas na temperatura de 3K estao abaixo da temperatura de transicdo. Assim,
os dados sugerem que ha uma competicdo entre dois tipos de interagdo magnética na

amostra.

Uma vez que estamos assumindo que o comportamento magnético do composto Bal.nyZnOs

esta relacionado com a interacao dos fons de Ln-Ln, podemos expressar as curvas de mag-
netizagao em funcao do campo aplicado para as amostras dopadas em magneton de Bohr
por atomo de Ln. Assim, analisando a figura 4.7 é possivel observar que a intensidade
da magnetizacao de saturacao para o composto dopado com Gd mostrou-se maior que
todas as outras (Gd (6,28 pup/At.Er) > Er (4,51 pg/At.Er) > Yb (1,35 ug/At.Yb)) para
as mesmas condigoes, indicando que o fons dopantes influenciam de forma diferente o

comportamento magnético do composto.
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Figura 4.7 — Curvas de magnetizacdo em func¢do do campo aplicado para as amostras dopadas com Gd
(vermelho), Er (rosa) e Yb (verde), expressa em magneton de Bohr por 4tomo da respectiva

terras raras.
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Figura 4.8 — Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado em unidades de magneton de Bohr
por atomos de Lantanideos, para a dopagem com Gd (vermelho), Er (rosa) e Yb (verde),
mensuradas na temperatura de 300K.

Uma possivel explicacao para esses valores de saturacao esta na diferenca dos estados
fundamentais dos ions, como ja discutido. Como o Gd possui L. = 0, a anisotropia
magnética é desprezivel e o campo magnético externo pode manter a configuracao de spin
no estado magnético. J4 para as outras duas dopagens, o Er3" possui spin efetivo do
estado fundamental S = 3/2 e momento angular orbital L = 6, enquanto o Yb3" possui

momento de spin S = 1/2 e momento angular L. = 3. Além disso, a temperatura de
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Curie-Weiss para amostra contendo Gd (-1,052 £ 0,004 K) estd mais préxima de zero do
que as outras, sugerindo que o comportamento ferromagnético esta sendo favorecido.

A temperatura de Curie-Weiss para a dopagem com Er (-4,01 £+ 0,02)K, indica uma
predominancia maior da interacao antiferromagnética, que pode ser observada na curva
de magnetizacao mensurada na temperatura de 300K, figura 4.8. Em todas as curvas da
figura 4.8 nao é possivel observar a existéncia de um campo coercivo mas ainda ha uma
curva de magnetizagao, sugerindo que as curvas mensuradas na temperatura de 300K estao
abaixo da temperatura de transicao e que existe uma competicdo entre o ferromagnetismo

e o antiferromagnetismo do tipo canting.
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CAPITULO

Consideracoes Finais

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades magnéticas e estruturais do
composto BaLasZnOs; dopado com Gd3*T, Er?t e Yb3", através das técnicas experimen-
tais de difracao de raios-x e magnetizacdo. As amostras foram sintetizadas com sucesso
via reacao de estado sélido. O padrao de difracao tedrico estd coerente com o perfil ex-
perimental, com a resolucao permitida pelo equipamento, indicando que houve formacao

das fases cristalinas.

E possivel notar a presenca de um pico extra por volta de 28° nas amostras sem
dopagem e dopada com Yb, que de acordo com a figura 4.2 a existéncia deste pico possi-
velmente esta relacionado a fase cristalina do Carbonato de Bario. Para um estudo mais
aprofundado sobre a estrutura cristalina dessa série de compostos é preciso medidas com

resolucao maior de forma que permita andlises de refinamento Rietveld.

Assumimos para este trabalho, seguindo a literatura, que o comportamento magnético
do composto BaLnyZnOs esté relacionado a interacdao dos fons Ln?T-Ln?*, uma vez que
o Zn*T se encontra com todos os elétrons da camada 4 d emparelhados em seu estado
de spin baixo. Portanto, estudamos como os Co-dopantes de Gd, Er e Yb influenciam o
comportamento magnético do composto principal. Para a amostra sem a presenca de Co-
dopantes é possivel observar pelas curvas de magnetizacgdo em funcao do campo aplicado

e da temperatura que o composto foi comprometido.

Em relacao as dopagens, é possivel notar uma diferenca na magnitude da magne-
tizagdo entre toda a série Bal.asZnOs. As curvas de magnetizagdo exibem diferentes
intensidades, indicando que de fato a presenga do fon dopante de terra rara influencia o
comportamento magnético do composto principal. Todas as trés dopagens apresentam
um comportamento paramagnético com uma leve tendéncia antiferromagnética, as curvas
de magnetizacao em funcao do campo aplicado indicam uma possivel competicao entre

as interagoes ferromagnética e antiferromagnética do tipo canted.
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5.1 Perspectivas Futuras

Além das amostras sintetizadas contendo o La (BaLasZnOj)no sitio principal, foi
fabricado o composto contendo o Gd no sitio principal (BaGdyZnOs), tabela 5.1. Para
este foi utilizado duas rotas de sinteses diferentes, uma por reagao de estado solido e a
outra por uma reacao sol-gel e posteriormente uma reacao de estado solido. Os padroes
obtidos para o composto contendo o Gd sintetizado por reagao sol-gel e reacao de estado

solido, sdao apresentados na figura 5.1.

D02 D03
Composto BaGdyZnOs | BaGdyZnOs
Co-Dopantes | Er e Yb Er e Yb
Concentragao | 0,05 e 0,1 0,05 e 0,1

Tabela 5.1 — Composto BaGdyZnOj sintetizado por reacao de estado sélido (D02) e por reagao de hidré-
xidos (D03). Ambas as amostras foram feitas utilizando os mesmo dopantes (Er e Yb) com
a mesma concentracao.
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Figura 5.1 — Difratogramas obtidos para o composto BaGd2ZnOj:Er/Yb, onde foi utilizado Er e Yb como
dopantes. A amostra foi preparada via reagdo de estado sélido (vermelho) e reagao sol-gel
inicialmente mais uma reagao de estado sélido (azul). O perfil tedrico foi retirado do ICSD
reportado por (KADUK et al., 1999).

Com uma analise qualitativa é possivel observar que o perfil teérico esta de acordo
com os dados experimentais para a sintese de estado sélido e condizente com o reportado

por (NAKAMURA et al., 2018), considerando a resolu¢do permitida pelo equipamento.
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Por reacao de hidréxidos, os picos exibem intensidade diferentes do esperado, indicando
uma possivel ma formacao do composto por esta rota de sintese.

Logo, como perspectivas para futuros trabalhos envolvendo esta série de compostos,
tanto para o autor quanto para outro aluno(a) do GPMES, buscamos estudar melho-
rias na rota de sol-gel testada para o composto BaGdyZnOjs e sintetizar o composto
BalLay_,ZnOsLn, variando a concentracao do fon de Ln de 0 até 100 % e estudar como o
comportamento magnético muda conforme a concentracao do ion Ln varia. Além disso,
esperamos realizar medidas de difracdo com alta resolucao de forma que seja possivel
analises de refinamento Rietveld.

Conforme discutido, as propriedades magnéticas da série Bal.n,ZnOj5 estao relaciona-
das a interacao dos ions Ln-Ln, seguindo isso buscamos estudar as interacoes magnéticas
de uma Co-dopagem dupla BaLay_,_,ZnOsLn,R,', buscando entender a interacao entre
dois fons dopantes diferentes na estrutura do cristal principal. As propriedades lumines-
centes desta série de compostos também chamam atencao, assim um possivel caminho é
estudar como as propriedades magnéticas e luminescentes se relacionam no mesmo mate-

rial.

5.2 Trabalhos desenvolvidos durante o periodo

Além da série de compostos Baln,ZnOs5, durante a graduagao o aluno teve contanto
com outros compostos como Nanoparticulas de prata e ouro. Um projeto de Iniciagao
Cientifica (IC) relacionado a fabricagdo de nanoparticulas de prata recobertas com nano-
particulas isolantes de NaYF,/BaGdFs5 foi submetido e aceito pelo edital da FAPEPMIG,
que infelizmente devido a falta de verbas a bolsa foi cancelada.

Devido a isso, o mesmo projeto foi submetido ao projeto de IC voluntaria PIVIC, o
qual foi concluido no periodo 03/2019 a 03/2020. Em relacao as nanoparticulas de ouro
(NPsAu), o aluno trabalhou com a fabricacao das NPsAu e contribuiu com a caracteri-
zagao estrutural, tendo realizado medidas de difracdo de raios-x e analisado as imagens
de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) para encontrar o tamanho médio das
NPsAu.

Neste cenario, o trabalho sobre o estudo estrutural e 6ptico das NPsAu foi evoluido
para dois artigos cientificos que tiveram a participacao do autor, feitos pelo aluno de
doutorado Jeann César Aratjo com o auxilio dos professores responsaveis pelo laboratorio

GPMES. Os artigos em questao sao:

A microstructure study of colloidal gold nanoparticles by X-ray diffraction

line profile analysis >

A letra R representa um fon de Lantanideos diferente do ion Ln.
2 <https://doi.org/10.1016/.jpcs.2020.109884>


https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2020.109884
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[J.C. Aratjo, W.A. Iwamoto, A.F.G. Monte, Jader S. Cabral, Andrea Antunes, O.
Breener, E. Estévez-Rams, R. Lora-Serrano]
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