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RESUMO

Sistemas com interacées de troca competitivas acompanhadas de desordem dao
origem a novas fases magnéticas. Nesta dissertacdo foi estudado o sistema
magnético FeyNi;TiO3 por medidas de magnetizacdo DC e susceptibilidade
magnética AC nas concentra¢gfes x=0, 0.25, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75 e 0.85. As amostras
policristalinas foram preparadas por uma rota ceramica partindo de reagentes de alta
pureza e os difratogramas de p6é mostraram que estes compostos sdo de fase Unica.
Este sistema a baixas temperaturas comporta-se como um antiferromagneto para
concentragdes ricas em Niquel 0 < x < 0.25 e para amostras ricas em Ferro 0.75 < x
< 1. As concentragdes intermediarias 0.40 < x < 0.60 apresentam caracteristicas de
fases de vidro de spin associadas a competi¢cdes das interagbes de trocas dos ions
Fe?* e Ni?**. Com estas resultados tracamos um diagrama de fases do sistema

frustrado FeyNi;TiO3 .



ABSTRACT

Systems with competitive exchange interactions accompanied by disorder give rise to
new magnetic phases. In the present dissertation, was studied the magnetic system
FexNi1xTiO3 by DC magnetization and AC magnetic susceptibility over the
concentrations x = 0.25, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75 and 0.85. We have prepared
polycrystalline samples by a ceramic route from reagents of high purity and the X-ray
diffraction patterns showed that these compounds are single phase. The samples
with Nickel-rich concentrations 0 < x < 0.25 and Iron-rich concentrations 0.75s x < 1
order antiferromagnetically at low temperatures. The samples in the range 0.40 < x <
0.60 exhibited various properties which are typical of spin-glass that were associated
with competition between exchange interactions of Fe?* and Ni?* ions. From the

magnetic results, the concentration versus temperature phase diagram is plotted.
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Capitulo | - Introducao

CAPITULO 1

INTRODUCAO

O estudo de sistemas magnéticos com interacdes competitivas aliadas a
desordem € um campo ainda aberto na fisica da matéria condensada e motiva 0s
fisicos tanto experimentalistas como teéricos. Experimentalmente o comportamento
de vidros de spin tem sido estudado amplamente em ligas metélicas e compostos
isolantes diluidos. N&o obstante, as propriedades magnéticas de sistemas de vidros
de spin sdo muito mais complicadas que as dos sistemas puros, e ha ainda
problemas fundamentais em aberto. Por exemplo, a temperatura de transicdo dos
vidros de spin parece depender dos métodos empregados nas medidas
experimentais: Qual é a definicdo precisa do ponto critico da transicdo de vidro de
spin? Além das dificuldades intrinsecas dos problemas de vidros de spin, ha alguns
outros nos sistemas estudados até agora.

Em muitos sistemas de vidro de spin existem outras competi¢coes diferentes
das interacbes de troca entre primeiros vizinhos. As componentes de spin
transversais ndo podem ser desprezadas na maioria dos sistemas de vidro de spin
existentes, embora muitos estudos tedricos sejam baseados nos modelos de Ising
em vidro de spin. Para se obter um maior entendimento dos mecanismos das
transicOes de vidro de spin e vidro de spin reentrante foi proposto nesta dissertagao o
estudo no composto misto FexNi;xTiOs.

Este sistema possui as propriedades tipicas para o aparecimento de fases
vidro de spin e vidro de spin reentrante. Os compostos de partida FeTiO3z e NiTiO3
sdo isolantes elétricos e ordenam antiferromagneticamente abaixo da temperatura de

Néel 58 K e 23 K, respectivamente, com o eixo de magnetizacdo facil ao longo do

eixo hexagonal ¢ da estrutura ilmenita, do grupo espacial CZ (R§) N® 148. Os spins

de Fe*/Ni** em FeTiO; e NiTiO; se acoplam ferromagneticamente dentro das

Dissertacdo de Mestrado — Darcio Hersch Gomes de Souza S 1



Capitulo | - Introducao

camadas c perpendiculares ao eixo do romboedro e antiferromagneticamente entre
as camadas adjacentes.

O FeTiO3 possui uma forte anisotropia uniaxial tipo ion Unico enquanto no
NiTiOs; a interagdo de troca € mais fraca. Portanto no composto misto a frustracao
entre 0s spins se origina da competicdo entre as interagdes dentro das camadas c.
Em outras palavras, a competicdo entre as interacbes de troca entre os primeiros
vizinhos é dominante e faz do FexNi1xTiO3 um sistema frustrado. Pode-se controlar o
nivel de frustragdo mudando a concentracdo de Fe. Neste trabalho apresenta-se a
sintese e caracterizacdo magnética do composto FeyNi;xTiO3 em forma policristalina,

A distribuicdo dos capitulos nesta dissertacdo é a seguinte: O capitulo um é
dedicado a esta introducao.

O capitulo dois apresenta um breve apanhado sobre 0s conceitos basicos de
magnetismo, paramagnetismo, ferro e antiferromagnetismo, sistemas magnéticos
desordenados, vidro de spin, reentrancia de vidro de spin e susceptibilidade
magnética AC, descrevendo suas caracteristicas e propriedades fisicas.

O capitulo trés descreve as técnicas empregadas neste trabalho na
caracterizacdo do composto FeyNii;«TiOs, isto é, difracdo de raios-x, magnetizagéo
DC e susceptibilidade AC.

No capitulo quatro, estéo os resultados experimentais das técnicas utilizadas
neste trabalho, as andlises feitas e a discussdo dos resultados obtidos deste
composto ilustrando graficamente algumas de suas propriedades magnéticas.

Por fim no capitulo cinco apresentamos as conclusfes e as perspectivas de

trabalhos futuros, frutos desta dissertacéo.
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CAPITULO 2

ASPECTOS GERAIS

2.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta uma abordagem sobre o0s conceitos basicos de
magnetismo, paramagnetismo, ferro e antiferromagnetismo, sistemas magnéticos
desordenados, vidro de spin, reentrancia de vidro de spin e susceptibilidade
magnética AC, descrevendo suas caracteristicas e propriedades fisicas.

2.2 MAGNETISMO NOS SOLIDOS

O acontecimento do magnetismo data da Grécia antiga, o qual recebeu o
nome magnetismo em consequéncia da descoberta da magnésia da qual se deriva o
magneto que é uma pedra constituida de magnetite (Fe3O4). No século dezoito,
materiais magnéticos foram combinados para encontrar um corpo com alta
intensidade magnética e o periodo também € caracterizado pela descoberta do
campo magnético em 1820 por Oersted através de corrente elétrica. No século vinte,
Curie e Weiss mostraram a magnetizagcao espontanea e sua dependéncia com a
temperatura, como também os postulados dos dominios magnéticos que explicam
como um material pode ser magnetizado.

Diferentes materiais respondem de modos distintos & presenca de um
campo magnético. Esta diversidade de comportamentos depende da configuragdo
eletrénica dos atomos presentes no material. O spin do elétron, combinado com seu
momento angular orbital gera momentos magnéticos intrinsecos. Na maior parte dos
materiais 0s momentos magnéticos de todos os elétrons sdo cancelados (mais
especificados naqueles que tém a camada eletronica completa), mas em alguns

7

casos esse cancelamento ndo é completo (dtomos com camadas parcialmente
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Capitulo 2 — Aspectos Gerais

preenchidas), levando a existéncia de um momento magnético resultante n&do nulo
para cada atomo. Esses momentos magnéticos podem ou nao interagir entre si, e
caso interajam, eles podem produzir diferentes estados ordenados, dependendo da
natureza da interacdo magnética entre 0s momentos.

Neste trabalho, o material sintetizado possui caracteristicas que indicam o0s
comportamentos magnéticos: ferromagnético, antiferromagnético e vidro de spin que
serdo abordados mais detalhadamente nesta secdo. Esses comportamentos foram
determinados experimentalmente através da susceptibilidade magnética em funcao
da temperatura para um campo magnético externo aplicado fixo.

De forma geral, podemos definir a magnetizagcéo (M) adquirida pelo material

na presenca de um campo magnético como

M=cH (2.1)

7

onde H é o campo magnético externo e ¢ a susceptibilidade. Logo, ¢ é uma
medida quantitativa a resposta do material a um campo magnético aplicado, e assim,
a partir do comportamento da susceptibilidade magnética inferimos como um sistema

reage a um campo magnético aplicado.

2.3 A ORIGEM DOS MOMENTOS ATOMICOS

Na mecéanica quantica, a equacdo de Schrddinger aplicada a um atomo,
Hy =By , define os niveis de energia que podem ser ocupados pelos elétrons. Os
estados de energia sdo caracterizados pelos quatro numeros quanticos n, I, m;, ms.
Numero quéantico principal (n): determina o tamanho da orbita e define as
energias. Os valores que n pode assumir sao 1, 2, 3,...., € 0s elétrons ocupantes
destinam-se as camadas K, L, M, ..., respectivamente.

Numero quéntico secundario ou azimutal (l): descreve o0 momento angular

do movimento orbital. Para um dado valor de |, 0 momento angular de um elétron
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Capitulo 2 — Aspectos Gerais

devido a este momento orbital € igual a h/I(I +1) . Os valores que | pode assumir s&o

0,1, 2, 3,..,(n-1), e definem os subniveis de energia s, p, d, f,..., respectivamente.

Por exemplo, na camada n = 3 existem 3 subniveis de energia s, p, e d.

Numero quantico magnético (m,): descreve a componente do momento
angular orbital | ao longo de uma direc¢éo particular, em alguns casos € chamada de
direcdo de quantizacédo na diregcdo do campo aplicado. Possui valores inteiros para
um dado valor de |. Existem as seguintes possibilidades: I, | -1, ... , 0, -l +1, -l. Para

um elétron no subnivel d temos: 2h,h,0,- h,-2h, para um momento angular ao longo

da direcado do campo.

Figura 2.1- Modelo de vetor de um atomo (para | = 2, com campo externo ndo-nulo) Fonte: Buschow
(1994).
Numero quantico spin (ms): descreve a componente spin do elétron ao longo
de uma direcao particular, em geral a do campo aplicado. O spin do elétron s é o
momento angular intrinseco. Os valores possiveis de ms sdo +1/2, e correspondem
0Ss componentes de momento angular £h/ 2.
De acordo com o principio de Pauli, ndo é possivel dois elétrons ocuparem
um mesmo estado, isto é, os estados de dois elétrons sédo caracterizados por
diferentes conjuntos de numeros quanticos n, I, m, e ms. O maximo numero de

elétrons ocupando uma dada camada é dado por:
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251 (2 +1) = 27 (2.2)

1=0

O movimento do elétron pode ser interpretado classicamente como uma
corrente circular que coincide com a Orbita do elétron. Os efeitos magnéticos
correspondentes podem entdo ser encontrados considerando-se um dipolo
magnético equivalente. Um elétron com momento angular orbital hl tem um

momento magnético associado:

g |e| r r
m:-z—hl =-ml (2.3

onde m, é chamado magnéton de Bohr, e é a carga elétrica e m a massa do elétron.

O valor absoluto do momento magnético € dado por:

m|=m i+ 2.4)

e sua projecdo ao longo do campo aplicado é:
m, =-mnmng (2.5)

A situacdo é diferente para o momento angular de spin. Neste caso, 0
momento magnético associado é:

ur |e| hr_ r ”6
nl_-ge?n S_-ge%s' ()
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172

H=0 Hz0

Figura 2.2- Efeito de um campo magnético sobre os niveis de energia de dois estados de elétrons

com m, = +% em =- % Fonte: Buschow (1994).

onde g = 2,002290716 fator para elétron livre. A componente na direcdo do campo é:

m, =-g.mmy (27)

u ua
A energia de um momento magnético m em um campo magnético H é dada
por:

E=-mmxH =-mxB, (2.8)

onde B é a densidade de fluxo e m= 4px10 "TmA* é a permeabilidade no vacuo.
O estado de energia mais baixa Eo, € encontrado para m e H paralelos.

Para um dnico elétron com m, =- % tem-se:
1
E, =-mmH =+gmmmH =- Egem)msH (2.9)

Para um elétron com m, = +% tem-se:

1
EO = +§ gerr!)n]BH (210)

Isso corresponde a um anti-alinhamento paralelo do momento magnético de
spin e 0o campo aplicado, e consequentemente os estados de energia sao

degenerados.
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2.4 PARAMAGNETISMO

Substancias que, embora n&do apresentando magnetizacdo espontanea (a
campo nulo), magnetizam-se no mesmo sentido do campo aplicado, isto €, tem uma
susceptibilidade magnética positiva, sdo chamadas paramagnéticas. O
comportamento paramagnético s6 pode ser explicado considerando-se a existéncia
de momentos magnéticos microscépicos permanentes, associados com 0 spin e com
0 momento orbital dos elétrons. Quando um campo externo é aplicado, 0s momentos
magnéticos tendem a se alinhar ao campo aplicado, de modo que a magnetizacédo
resultante seja positiva. Com 0 aumento da temperatura, hd uma tendéncia de que a
orientacdo dos momentos se torne aleatéria pela agitacao térmica, ocasionando uma
diminuicdo da susceptibilidade magnética com a temperatura.

Esse paramagnetismo ligado aos ions com elétrons desemparelhados é

descrito pela lei de Curie em que a susceptibilidade paramagnética c, varia

inversamente com a temperatura, descrita pela equacao:

(2.11)

=0

onde C é a constante de Curie. A tendéncia ao alinhamento encontra oposi¢do na
agitacao térmica, assim, a susceptibilidade paramagnética diminui quando aumenta a
temperatura.

Em sdlidos, a lei de Curie pode ser escrita como:

C,=

nEp’ (2.12)

N
V kT

Wl

onde p é o numero efetivo de elétrons livres, ny € o0 magnéton de Bohr, V é o volume

em guestao, kg € a constante de Boltzmann e N o nimero de atomos ou ions.
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2.5 FERRO E ANTIFERROMAGNETISMO

No comportamento paramagnético, oS momentos magnéticos séo tratados
como independentes e seguem a lei de Curie (equagdo 2.12). Porém, quando
momentos magnéticos interagem entre si, essa interacdo tem que ser levada em
conta, pois ela modifica a resposta magnética do sistema. Uma das maneiras mais
simples de considerar essas interacfes é através da aproximacao de campo médio
(P. Weiss) em que um campo interno é proporcional a magnetizacéo.

Para altas temperaturas, a lei de Curie pode ser escrita pela expresséao:

C
T- ch

Cp:

(2.13)

gue é conhecida como a lei de Curie-Weiss e determina o comportamento no estado
paramagnético de compostos que apresentam interagcbes magnéticas entre 0s

momentos magneéticos, e onde q., =| C é a temperatura paramagnética de Curie, e

esta associado a um campo médio de interacdo e de origem molecular definido por:
H. =IM (2.14)

gue é proporcional & magnetizacdo M .
Através de q.,, € possivel se determinar a interagdo de troca J, ou seja,

determinar se a interacdo é paramagnética, ferromagnética ou antiferromagnética.
Quando:

() oy >0 ® | >0, tem-se a interagéo ferromagnética;
(i) oy <O0® 1 <0, tem-se a interacdo antiferromagnética,;

Obtém-se q.,, empiricamente atraves do grafico inverso da susceptibilidade
¢ pela temperatura T. As figuras 2.3, 2.4 e 2.5 ilustram graficos que representam

as interacdes ferromagnética, antiferromagnética e para um paramagneto ideal. Do

grafico (cT) 'vsT ! a constante C para altas temperaturas pode ser obtida e ento o

momento magneético efetivo pode ser determinado: m, =gJ .
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lem,

Figura 2.3- Ferromagnetismo. Dependéncia da magnetizagdo M e a inversa da susceptibilidade c'coma
temperatura T em varios tipos de materiais magnéticos. Fonte: Buschow (1994).

Figura 2.4- Antiferromagnetismo. Dependéncia da magnetizagdo M e a inversa da susceptibilidade C~ ‘coma
temperatura T em varios tipos de materiais magnéticos. Fonte: Buschow (1994).
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;

Figura 2.5- Paramagnetismo ideal. Dependéncia da inversa da susceptibilidade C “tcom atemperatura T em
varios tipos de materiais magnéticos. Fonte: Buschow (1994).

O antiferromagnetismo é o ordenamento de todos 0s momentos magnéticos
de uma amostra sob forma de pares com sentidos inversos. Todo material
antiferromagnético apresenta interacdo magnética em que seus momentos
magnéticos tendem a se dispor em dire¢cBes mistas e em sentidos inversos e sao
chamados de antiferromagnetos. Assim como no ferromagnetismo em que interagao
ferromagnética desaparece a alta temperatura e que é conhecida como temperatura
de Curie, a interacdo antiferromagnética também desaparece a alta temperatura por
causa da entropia e essa temperatura € conhecida como temperatura de Néel. Acima
dessa temperatura 0os compostos sao tipicamente paramagnéticos. Geralmente 0s
antiferromagnetos estdo divididos em dominios magnéticos em que em cada
dominio, seus momentos magnéticos estao alinhados antiparalelamente e que sob a
acdo de um campo magnético intenso, alguns deles podem se alinhar paralelamente.

Um antiferromagnético simples pode ser visualizado como constituido de
duas sub-redes magnéticas (A e B), num ordenamento magnético em que tem-se 0s
momentos magnéticos paralelos ou ferromagnético em cada sub-rede mas no plano
entre elas tem-se um ordenamento antiferromagnético em que 0s momentos
magnéticos estdo dispostos antiparalelamente como representado pela figura 2.6
gque mostra um arranjo magnético para uma ceélula unitaria do composto

antiferromagnético YMn,Ge, para abaixo da temperatura de Néel (Ty = 395 K) em
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gue os circulos abertos representam os atomos Y, os circulos listrados os &tomos Mn

e 0s circulos pretos os atomos de Ge. Buschow (1994).

o drore |
bix2is

O
@ ®

Pl et
1271
_O— —0O
( ™~ i )
Figura 2.6- Arranjo dos momentos magnéticos em uma célula unitaria do antiferromagneto YMn,Ge, abaixo da
temperatura de Néel Ty = 395K. Fonte: Buschow (1994).

J

2.6 VIDROS DE SPIN

Existem diferentes tipos de sistemas magnéticos com suas respectivas
ordens magnéticas, tais como Ferromagnética (FM), Antiferromagnética (AFM),
paramagnétcia (PM), etc. (Cullity (1972). Existe também a ordem magnética de Vidro
de Spin (“Spin Glass”) (SG), que é observado geralmente em baixas temperaturas
(Mydosh (1993), Chowdhurdy.(1986)).

O comportamento de vidro de spin foi inicialmente estudado em ligas
metalicas binérias diluidas de AuFe por Canella, Mydosh (Canella 1971) e também
em ligas binarias de CuMn, AgMn, AuMn e CrMn (Guy C.N,(1978), Bitoh T.(1996),
Huang C.Y.(1985)).

Vidros de Spin podem ser definidos como sistemas magnéticos em que ha

conflito nas interagbes entre seus momentos constituintes, conflitos estes que
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impedem uma interacdo de longo alcance convencional como ferromagnética (FM)
ou antiferromagnética (AFM). O vidro de spin é caracterizado por um congelamento
aleatério de seus momentos magnéticos sob uma temperatura bem definida Tg
(temperatura de congelamento) abaixo da qual o sistema apresenta uma fase sem
ordenamento magnético (ferro ou antiferromagnético) e altamente irreversivel [6], em
gue seus spins permanecem alinhados em dire¢cdes aleatérias como ilustrado na

figura 2.7. Os pontos sem seta representam os atomos ndo magnéticos do sistema.
e
’\ |

Figura 2.7 - Desordenamento Magnético de um vidro de Spin

A desordem dos momentos magnéticos e a frustragéo de interagdo de troca
sao os ingredientes necessarios para se observar o comportamento de vidro de spin.

A continuagdo estes termos séo discutidos separadamente.

2.6.1 SISTEMAS MAGNETICOS DESORDENADOS

Sistemas magnéticos desordenados (Fisher. G.M. Grinstein e A. Khurana)
tém despertado muito interesse e suscitado notaveis polémicas entre o0s
especialistas em fisica da matéria condensada. Os estudos iniciais nessa area foram
motivados pela necessidade de se avaliar eventuais modificagbes nas propriedades

magnéticas de materiais puros, pela inevitdvel presenca de impurezas. Mais
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recentemente, os resultados encontrados na investigacao desses sistemas indicaram
aplicacbes em areas multidisciplinares, como processos de otimizacdo em
arquitetura de computadores, separacdo de fase de fluidos em meios porosos,
biologia molecular e neurofisiologia. Os modelos mais simples para tratamento de
magnetos aleatérios levam em conta a disponibilidade de apenas uma direcéo
espacial para a distribuicdo dos momentos magnéticos do sistema (modelos Ising).
Os modelos mais estudados:

Modelo Ising com interacdes de troca aleatorias (REIM);

Modelo Ising com campo aleatério (RFIM);

Modelo vidro de spin Ising (ISG);

Existem na natureza varios tipos de sistemas desordenados e séao
classificados segundo o tipo de desordem, como sistemas de desordem estrutural,
no qual os atomos do sistema sao distribuidos aleatoriamente sem qualquer arranjo
espacial particular, entre os quais se podem citar os metais liquidos e sélidos
amorfos, e como sistemas com desordem composicional, nos quais diferentes tipos
de atomos ocupam de forma aleatdria posicdes em uma rede periddica perfeita, os
quais podemos citar os cristais mistos e ligas metélicas. Uma classe particular de
sistemas magnéticos desordenados sdo o0s sistemas magnéticos diluidos
aleatoriamente, em que um dos atomos constituintes do sistema é ndo magnético, ou
seja, com momento de spin nulo. Como exemplo pode-se citar a liga metalica Fe-Al,
em que o &tomo de aluminio provoca a impureza ndo magnética.

A forma de diluicgdo mais simples € a diluicAo substitucional, onde a
uniformidade da rede cristalina € preservada. Os sistemas magnéticos diluidos
podem ser separados em trés classes: diluicdo de ligacdes, diluicdo de sitios e
diluicAo de sitios e ligacdes correlacionadas. Na diluicdo de ligagBes, uma ligagéo
entre ions localizados em sitios adjacentes da rede € suprimida. Na diluicdo de sitios,
0s ions magnéticos sdo substituidos por ions ndo magnéticos, de modo que todas as
ligas pertinentes aqueles sitios sdo suprimidas. Na diluicdo de sitios e ligacbes
correlacionadas a concentracdo de ions magnéticos nas vizinhangas de uma ligagéo,

determina a natureza da atividade magnética desta ligagao.
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Através de varias técnicas de dopagem, é possivel controlar as propriedades
fisicas dos sistemas desordenados. Por exemplo, 0os processos termodinamicos da
preparacdo desses sistemas apresentam-se basicamente de dois tipos: temperado
(quenched) e recozido (annealed). No processo temperado é feito um resfriamento
rapido do sistema impedindo que os constituintes ocupem termodinamicamente 0s
estados que minimizam a energia livre do sistema. Desta forma, os spins séo
congelados em posi¢cdes aleatérias. Neste processo, as médias configuracionais sdo
independentes das médias térmicas. No processo recozido, o resfriamento é lento de
modo que o0 sistema evolui termodinamicamente para uma configuracdo de
equilibrio, assim os ions constituintes ocupam posi¢des de energia livre minima. Os
efeitos de correlacdo neste ultimo processo ndo permitem uma distribuicdo
perfeitamente aleatéria dos spins, como ocorre no processo temperado.

Num sistema magnético temperado os ions magnéticos estdo distribuidos
espacialmente de maneira aleatéria de modo a ocorrer situacbes de competicdo
entre as interacdes de troca sobre um dado sitio, que tendem alinhar o momento em
direcdes diferentes. Essas situacdes, chamadas de frustracdes, sdo fundamentais
para a existéncia da fase tipo vidro de spin.

2.6.2 FRUSTRACAO MAGNETICA E GEOMETRICA
A definicdo de frustragcdo magnética é facilmente compreendida, analisando
a figura 3 (a, b) que ilustram redes de spin de Ising.

l ?

(@ (b)

Figura 2.8 - (a) Rede quadrada; (b) Rede triangular com frustracdo magnética.
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Pela figura 2.7 (a), verifica-se que em qualquer lado da rede tem-se um
ordenamento antiferromagnético o que nao ocorre na figura 2.7 (b), pois podem
ocorrer os ordenamentos ferromagnético ou antiferromagnético.

Do ponto de vista experimental, diferentes técnicas podem ser utilizadas
para se determinar o comportamento de vidro de spin, obedecendo as seguintes
caracteristicas (Chowdhury D.1986,Mydosh):

a- A campo baixo e baixa frequéncia , a curva de susceptibilidade apresenta um pico
agudo em uma temperatura de congelamento Tr e ao se aplicar um pequeno campo
magneético este pico € ligeiramente arredondado.

b- As medidas de magnetizacdo (M) e susceptibilidade (c ) diferem no processo de

resfriamento a campo nulo (ZFC) e a campo aplicado (FC).

c- Abaixo da temperatura de congelamento Tg, sdo observados os efeitos de
remanéncia magnética que decai lentamente com o tempo.

d- A susceptibilidade DC comecga a ter desvios da lei de Curie- Weiss, na fase
paramagnética, em temperaturas bem acima da temperatura de congelamento Te.

e- N&o se observa anomalias no calor especifico.

f- Abaixo da temperatura de congelamento T, se observa a auséncia de ordem
magnética de longo alcance.

Vidro de spin reentrante € um sistema magnético em que coexistem as
ordens magnéticas, ferromagnética (FM) ou antiferromagnética (AFM) e vidro de spin
(SG).

2.6.3 MODELOS TEORICOS

Diversos trabalhos publicados sobre vidros de spin estdo baseados num
modelo proposto por Edwards e Anderson (1975), que certa forma revolucionou a
mecanica estatistica de sistemas desordenados. Basicamente o modelo proposto

visava estudar o comportamento da suscetibilidade AC (c,) dependente da

temperatura, onde havia sido observada uma cuspide (Canela e Mydosh,1972).
O modelo considera um Hamiltoniano cuja equacao é dada por:

H:'a‘]i,jééj' g%ﬁéé (2.15)

ij i
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1
onde os spins classicos S séo colocados em sitios de uma rede regular, Hé o

campo externo e a desordem ¢€ introduzida a partir de uma distribuicdo gaussiana

das constantes de troca J, ;:

P (J3;) :%eXp[' (J; - J0)2/232] (2.16)

(2p37%)?
sendo J alargura da gaussiana e J, € a média desta distribuicdo de ligacdes.

Em temperaturas inferiores a de congelamento, um vidro de spin tem uma

configuracéo de spin aleatoria e probabilidade J,, por um longo periodo de tempo de

ser encontrado nesta mesma configuracéo. Edwards e Anderson propuseram, entéo,

um parametro de ordem do tipo

—+—F——
q(t,t) =& (1) S (t)h (2.17)

——F—
em que &(t,)>S(t,)i representa a média térmica e & 1 a meéedia sobre as
configuragdes de spin. Para um vidro de spin em campo nulo,

“m\tl- L@ ¥ qt,t,) =9 >0 para T<Tf

=0 para T>Te
=1 para T=0K

A constante de troca J; da equagdo (2.15) é chamada de curto-alcance ou

de longo-alcance dependendo se é‘J(rij)‘ finito ou é‘J(rij)‘ ndo finito (Mattis
j j

D.C.1985), onde ﬁj =ﬁ - Fj. Os materiais chamados vidros de spin classicos séo

metais nobres (Au, Ag, Cu, Pt) fracamente diluidos com ions de metais de transicao,
tais como Fe ou Mn. A polarizagéo de elétrons de conducao pelos spins resulta numa
interagcdo de troca de longo alcance indireta RKKY (Runderman e Kittel.1954),

representada pela figura 2.8 que oscila fortemente com distancia R,

Dissertacédo de Mestrado — Dércio Hersch Gomes de Souza Sa 17



Capitulo 2 — Aspectos Gerais

cos(2k-R+f )
(ke R)’

J(R) =J, , R® ¥ (2.18)

onde J, e f, sdo constantes e k- € o numero de onda de Fermi do metal
hospedeiro. Uma vez que as distancias entre os spins sado aleatérias, algumas
ligacbes de um determinado spin com os outros terdo J(R)> O, favorecendo um
ordenamento paralelo, outras terdoJ(R)< 0 favorecendo um alinhamento
antiparalelo, de forma que nenhum alinhamento pode ser encontrado tal que

satisfaca todas as ligacOes de troca. Discussdes mais detalhadas da interacdo RKKY
em sistemas desordenados podem ser encontradas na literatura (De Gennes.1962).
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Figura 2.9 — Esbogo esquematico dos momentos magnéticos diluidos aleatoriamente em uma matriz
metalica, e a interacéo de troca J;j(R) RKKY resultante em funcéo da distancia. Fonte: K. Binder 1977.

Os esbocos representados pela figura 2.8 fornecem uma visdo aproximada
do comportamento JyR), RKKY, bem como os momentos magnéticos diluidos
aleatoriamente numa matriz metalica. No modelo EA foi exatamente a troca da
interacdo RKKY (equacédo 2.18) entre os spins aleatérios diluidos pela distribuicdo

gaussiana de interacdes entre vizinhos préximos em uma rede regular (equagéo
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2.16) que permitiu a solucdo para g, por meio de um método chamado truque das
réplicas (Binder K. e Young A.P). A solucédo encontrada (Edwards S.F e Anderson
P.W) indica a existéncia de uma transicdo de fase de segunda ordem em T = Tg,
caracterizada por um pico na susceptibilidade e no calor especifico, este ultimo ndo
confirmado experimentalmente. Estudos utilizando simulacdes de Monte Carlo em
modelos Ising de Edwards e Anderson em d = 2 com distribuicdo gaussiana de
ligacdes entre vizinhos préximos proporcionaram evidéncias de que o modelo de EA
reproduziu muitas caracteristicas de sistemas reais (Binder K. e Schroder.1976).

Na busca de um modelo onde a analise de campo médio de EA pudesse ser
exata, Sherrinton e Kirkpatrick (SK) (Sherrinton e Kirkpatrick, 1975) introduziram um

modelo de interagdes de alcance infinito para spins Ising. Cada spin se acoplava

. . i T J A
igualmente com cada outro no sistema e tomada a média J; :WO e a variancia

o

- J ~ ) . . . ~
J=——= na equacgédo 2.16, onde N é o numero de spins no sistema. Na solugéo

N

original deste modelo por SK a fase de baixas temperaturas € caracterizada por um
anico parametro de ordem definido por:

Og =[&SFF]” (219)

em que Qg =0 para T 3 Tr e gy =1para T = 0. E previsto uma cuspide na

susceptibilidade, c(T), em Tg dada por (Fisher,1976):

c(T) =$(1— Oec) (2.20)

A solugéo de SK foi posteriormente mostrada por Almeida e Thouless (AT)
(Almeida e Thouless, 1978), se apresenta instavel abaixo de uma linha no plano (H,

T) que terminavaem T = T em H = 0, e para pequenos campos

1
é3u’

dT.(H)/J =% Hlﬁg 2.21
+(H) 84H( ) (2.21)
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com
dT, =T, (H =0)- T, (H)

Abaixo da linha AT (onde a simetria entre réplicas € quebrada) um anico
parametro de ordem nado é suficiente para a descricdo das propriedades estaticas,
sendo para isso necessario uma funcdo parametro q(x) (Parise, 1979). Os modelos

acima concordam com existéncia experimental de um pico na susceptibilidade c(T)

e propdem a idéia de uma transi¢do de fase em vidros de spin. No entanto, eles ndo
explicam o comportamento do calor especifico (Binder e Schowdhury,1986), nem as
propriedades dependentes da historia do estado de congelamento.

Tholence e Tournier (Tholence e Tournier, 1974) e Wohlfart (Wohlfart ,1977)
propuseram que h4 transicdo de fase termodinamica verdadeira em vidros de spin.
Eles descreveram as propriedades magnéticas de vidros de spin por um modelo
similar a teoria de Néel do superparamagnetismo (Néel, 1955). Em baixas
temperaturas o sistema se divide espontaneamente em aglomerados fracamente
interagentes, dentro dos quais os momentos individuais se acham fortemente
acoplados. Para T < Tg cada aglomerado congela na dire¢cdo do seu proéprio eixo de
anisotropia. Nesse modelo ndo h& uma transicdo de fase cooperativa e 0 pico na
susceptibilidade c(T) é atribuido a larga distribuicdo dos tempos de relaxacdo. O
processo de congelamento € gradual, podendo cada aglomerado congelar em uma
temperatura diferente.

A magnetizagdo remanente relaxa como:

M, = Msexpget1 (2.22)

Q- O:

onde M, é a magnetizacdo total quando o campo é desligado e o tempo de

relaxacéo € dado por:

(2.23)
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onde K é constante de anisotropia e V é o volume do aglomerado.

Para uma medida caracterizada por um tempo t , particulas com volume

maior que um tamanho critico parecerdo congeladas porque seus tempos de

relaxagao serdo maiores que t ..

Apesar de ser capaz de explicar a magnetizacdo remanente, a dependéncia
com a frequéncia no pico na susceptibilidade AC e auséncia de pico no calor
especifico, o modelo de aglomerados superparamagnéticos falha na explicacdo do
pico na susceptibilidade, ndo estabelece a origem da anisotropia e ndo leva em conta
as interagcfes de um para outro aglomerado.

No sentido de solucionar as contradicdes dos dois pontos de vista opostos,
Levine et al. (Levin,1979) propuseram uma teoria de campo meédio baseada no
modelo de EA, mas com aglomerados ao invés de spins individuais como entidades
fundamentais. Os resultados obtidos sugerem a existéncia de uma transicdo bem
definida para a fase vidro de spin e tem uma concordancia razoavel com o
experimento. Um tratamento com os resultados experimentais sera descrito a seguir.

A anisotropia influencia substancialmente as propriedades magnéticas de um
vidro de spin (Binder e Schowdhury,1986). Sistemas Heisenberg isotrépicos sdo
esperados ndo apresentarem a fase vidro de spin em d = 3. Um tratamento
comparativo das propriedades dependentes de histéria de vidros de spin Heisenberg
puros, com anisotropia uniaxial ou do tipo Dzyaloshinskii — Moriya (DM) e as de um
vidro de spin Ising em d = 3 foi efetuado por Soukoulis et al. Em 1983 (Soukoulis e
Levin, Soukoulis e Grest, 1983). Eles utilizaram um modelo que descreve a evolugéo
da superficie de energia livre (campo-médio) de vidros de spin com interagfes de
curto alcance e probabilidade de distribuicdo gaussiana dada pela equacéo 2.16. Foi
assumindo que em uma escala de tempo intermediaria um vidro de spin vai seguir
um determinado minimo de energia livre, apds uma mudancga de H ou T, porém esse
tempo é suficientemente curto para que acontecam processos de ativagcdo ou
tunelamento capazes de levar o sistema a outro estado metaestavel.

Através do estudo numérico desse modelo eles encontraram, como

esperado, uma equivaléncia entre as magnetizacdes FC e ZFC e auséncia de
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histerese magnética no caso Heisenberg. Porém, tanto as anisotropias uniaxiais
como as do tipo DM introduzem irreversibilidades macroscopicas. No primeiro caso,
os lacos de histerese encontrados eram simétricos e idénticos aos do caso Ising,
como mostrado na figura 2.9. Para anisotropias DM encontram-se, as vezes, lacos
de histerese deslocados similares aqueles encontrados em alguns vidros de spin
metalicos (Knitter, Kouvel, Prejean e Joliclearc, 1977, 1980).
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Figura 2.10- Curvas de histerese magnética, M x H, em varreduras de campo simétricas para varios
valores de Jy € 0 nimero de spins N = 10°. Fonte: Soukoulis et al.

Com relacéo as irreversibilidades FC — ZFC a introducdo de anisotropia de
gualquer tipo resulta em curvas similares aquelas obtidas para o caso Ising, como
mostrado na figura 2.12. Quando o campo é desligado apds ser criado um estado FC
ou ZFC sédo observadas as chamadas magetizagdes termoremanente (TRM) e
isotermoremanente (IRM), respectivamente, representadas pelas figuras 2.11 e 2.12.
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Figura 2.11- (a) Dependéncia com a temperatura das magnetiza¢des ZFC e FC para J, = 0, N=30°, S

= Y. E véarios campos magnéticos (em unidades de j). Aqui M, = %; (b) Idem ao grafico anterior para
J,=0.5,N=10°% e S =1.Fonte: Soukoulis et a).
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Figura 2.12- Dependéncia com a temperatura do calor especifico para varios H, na configuracéo
Field-cooled (FC). Fonte: Soukoulis et al.
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Figura 2.13- Dependéncia com a temperatura de TRM para varios H para S =% e N = 30°. Fonte:
Soukoulis et al.
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Figura 2.14- Dependéncia com o campo de TRM eIRMem T=0.1TcparaS=%eN= 30°. Aqui Tc =
3.4 J. Fonte: Tholence (1974).
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2.7 SUSCEPTIBILIDADE AC

A susceptibilidade magnética ¢, € uma das mais importantes grandezas

fisicas que se pode medir experimentalmente no que se refere as propriedades
fisicas de materiais magnéticos. Em particular, sua determinacdo pode revelar
caracteristicas tais como a ocorréncia de transi¢coes de fase de natureza variada, ou
a existéncia de estados com ordenamento magnético com ou sem magnetizagdo
resultante. Sistemas que apresentam fases magnéticas, spin glass, sdo bastante
estudados por essa propriedade fisica. A medida pode ser realizada utilizando
campos magnéticos alternados (AC) ou estaticos (DC), em ambos 0s casos a técnica
utilizada é baseada num experimento que consiste num circuito primario contendo
um solendide que produz um campo alternado atuando sobre a amostra e outro
circuito secundario constituido pelas bobinas de medida e compensadoras dispostas
em série (Goldfarb, Lenlental e Thompson,1992). Nesta técnica € possivel também a
utilizacdo de um magneto externo que forneca um campo DC.

Neste trabalho, foi considerada apenas a resposta de um composto com
relacdo a magnetizacdo devido a um campo externo aplicado. A funcdo resposta
neste processo é a susceptibilidade magnética a relacdo entre elas é dada pela
equacao 2.1.

Em geral, ¢ é uma func¢do do campo aplicado e também da temperatura T,
em que se tivermos um material magneticamente isotropico, M e H sé&o paralelos e

c um escalar, mas se o material for anisotrépico, devemos considerar ¢ como um

tensor.

Grande parte dos materiais apresenta uma pequena susceptibilidade
negativa, ou seja, possuem um diamagnetismo, e neste caso, a susceptibilidade
magnética independe da temperatura e é da ordem de 10®° emu/cm?®. O fato de a
susceptibilidade ser negativa deve-se ao momento magnético induzido orientar-se
contrario ao campo magnético. Este tipo de magnetismo se deve ao movimento de
cargas elementares do sistema (lei de Faraday-Lenz).

O fenbmeno de paramagnetismo ocorre somente em materiais em que

atomos, ou moléculas individuais, tém momento magnético permanente. A
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susceptibilidade magnética é positiva e depende da temperatura, variando
aproximadamente como 1/T. Este tipo de comportamento pode ser explicado como
uma consequéncia de dois efeitos opostos: o primeiro deles, como a tendéncia que o
campo aplicado tem de orientar os momentos na direcao dele, e a outra, a tendéncia
que a agitacdo térmica tem de preservar a orientacdo aleatdria dos momentos
magnéticos.

A magnetizacdo em um paramagneto varia linearmente com o campo
aplicado para campos muito pequenos e consequentemente se anula para H = 0.
Entretanto, é também bastante conhecido que alguns cristais contendo atomos
magnéticos desenvolvem um momento magnético macroscépico na auséncia de um
campo magnético aplicado se eles séo esfriados a baixas temperaturas. Esta auto-
magnetizacdo, ou magnetizacdo espontanea, € um resultado de interacdes entre
atomos magnéticos que tendem a alinhar seus momentos magnéticos. Um cristal
magnetizado espontaneamente € um exemplo de um sistema cooperativo em que 0s
componentes interagem tado fortemente que eles ndo podem, em qualquer
aproximacdo razoavel, ser considerado independente de cada outro. Alguns
exemplos de fenbmenos cooperativos sdo: a supercondutividade, o ordenamento de

ligas metélicas e a condensacao de gases.
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CAPITULO 3

TECNICAS DE PREPARACAO E
CARACTERIZACAO

3.1 INTRODUCAO

Este capitulo descreve de forma sucinta as técnicas empregadas neste
trabalho para o estudo do composto magnético FeyNi;«TiO3 comecando pela técnica
de difracdo de raios-x em pé realizada no difratdbmetro D_{max}-2500 da Rigaku;
continuando com a descricdo do magnetdmetro comercial de deteccdo SQUID
MPMSS-5 e a técnica de susceptibilidade AC efetuada no sistema comercial de
medidas de propriedades fisicas PPMS-9 estes dois ultimos equipamentos da

companhia Quantum Design.

3.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracdo de raios-x é de fundamental importancia para as pesquisas
cientificas, que utiliza a analise micro-estrutural. Os seus resultados fornecem
informagbes sobre a natureza e os parametros do reticulado, os detalhes do

tamanho, da perfeicdo e da orientacao dos cristais.

A descoberta dos raios-x se deu através de experimentos com 0s tubos
catodicos, utilizados no século XIX nas pesquisas daquela época onde consistia em
um tubo de vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde era colocada uma diferenca
de potencial entre os terminais opostos que gerava uma corrente elétrica dentro do
tubo. Ja no final do século XIX, verificou-se que os raios eram absorvidos pela
matéria e que sua absorcdo era inversamente proporcional a voltagem de

aceleragdo. Incidindo esta radiagdo em alguns cristais, provocava uma emissao de
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luz visivel, dando origem a chamada fluorescéncia. Thomson (1896) demonstrou que
os raios provindos do catodo eram compostos por pequenas particulas carregadas
negativamente, tendo massa aproximadamente igual a 1/1800 do menor atomo, o
hidrogénio. Essa particula, 0 mesmo chamou de elétron e teve sua carga absoluta
medida por Robert Milikan em 1910 no valor aproximadamente de 1,601 x 10™*°C.

bY

O cientista Roentgen pertencente a Universidade de Wurzburg na
Alemanha, descobriu os raios-x em 1895, onde chamou a atencdo para sua alta
penetragdo. No Brasil, a utilizagdo dos raios-x ficou conhecida nos meados de marco
de 1896, com as primeiras radiografias tiradas pelo professor Henrigue Morize da

antiga Escola Politécnica do Rio de Janeiro.

Estudos da época permitiram concluir que 0s raios-x: propagam-se em linha
reta; tém acéo sobre emulsdes fotograficas; produzem fluorescéncia e fosforescéncia
em certas substancias; ndo sado afetados por campos elétricos e magnéticos e

possuem velocidade de propagacao caracteristica.

Laue (Chen, C. H.; Yuan, F. L.; Schoonman, J, 1998), utilizando a teoria
eletromagnética da luz, previu teoricamente que os raios-x podiam ser difratados
pelos cristais. Bragg, W. H. e Bragg, W. L (Choi, S.; Manthiran, A,2000),
determinaram experimentalmente o reticulado cristalino do NaCl, KCI, KBr e Kl por
difracdo de raios-x. Salientando que a estrutura cristalina de metais como o ferro e

cobre, eram desconhecidas, mesmo com sua extensiva utilizacdo naquela época.

Conforme a figura 3.1, pode-se ilustrar claramente a famosa Lei de Bragg.
Quando um feixe de raios-x com uma dada frequéncia incide sobre um atomo
isolado, elétrons deste atomo serdo excitados e vibrardo com a frequéncia do feixe
incidente. Assim, os elétrons que vibram emitem raios-x em todas as dire¢ées com a

mesma frequéncia do feixe incidente.

Por outro ponto de vista, quando temos os atomos regularmente espacados
em um reticulado cristalino e a radiagédo incidente tem comprimento de onda da
ordem deste espacamento, teremos como resultado uma interferéncia construtiva em

certas diregdes e interferéncia destrutivas em outras diregoes.
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A figura 3.1 mostra um feixe monocromatico de raios-x, com comprimento de
onda |, incidindo com um angulo g em um conjunto de planos cristalinos com

espacamento d.

A difracdo ocorrerd com a interferéncia construtiva, quando a distancia
percorrida por cada feixe for o maltiplo inteiro de | . Conforme a figura 3.1, temos um
feixe difratado pelo segundo plano de atomos que percorre uma distancia PO + OQ a
mais do que o feixe difratado pelo primeiro plano de atomos.

A condicdo para que ocorra a interferéncia construtiva é dada por:

» PO + OQ =nl = 2d.senq (3.1)

Figura 3.1 — Difracao de raios-x por um cristal. Fonte: SASAKI; BLEICHER, 2000.

A equacdo 3.1 é conhecida como Lei de Bragg, onde n pode assumir 0s
valores iguais a 1, 2, 3, 4,... um numero inteiro e os angulos g para 0S quais ocorre
difracdo sdo chamados de angulos de Bragg. Mostrando claramente que a partir da
equacao 3.1, as diregcOes para 0s quais ocorre difracdo que chamamos de
interferéncia construtiva sdo determinados pela geometria do reticulado. E os
espacamentos entre planos (h, k, I) para os diversos sistemas de Bravais em funcéo

dos parametros e angulos do reticulado.

A figura 3.2 mostra o funcionamento de um difratdmetro de raios-X. Verifica-
se que o feixe de raios-X, que tem sua origem na fonte S, passa pelo colimador A e

incide na Amostra C, a qual se encontra no suporte H. Numa medida a amostra sofre
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movimento de rotacdo em torno de seu eixo O, que é perpendicular ao plano da
figura. Em seguida o feixe difratado passa pelos colimadores B e F e incide no
detector G, fixo no suporte E. S&o acoplados mecanicamente os suportes E e H para
gue o movimento de 2q graus do detector seja acompanhado pela rotacédo de q graus
da amostra. O acoplamento assegura que o angulo de incidéncia (q ) seja a metade
do angulo de difragéo (2q ) com relagao ao feixe incidente. Assim o contador pode
variar toda a faixa de angulo com velocidade constante ou manualmente e colocado

em uma posicao desejada.

A amostra deve ter uma superficie plana. Quando for um pé deve-se tomar o

cuidado na sua preparacao.

Circulodo —
difratémetro

Figura 3.2 — Esquema do difratbmetro de raios-x. Fonte: PADILHA; FILHO, 1985.
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3.3 TECNICA DE SUSCEPTIBILIDADE AC

William Thomson (Lorde Kelvin) em Reprint of Papers on Electrostatics and
Magnetism foi quem primeiro introduziu o termo susceptibilidade (Thompson,(1872),
em 1872. Segundo sua definicdo , a susceptibilidade magnética de uma substancia
isotropica é definida como a intensidade da magnetizagdo adquirida por uma barra
fina e infinita desta substancia, quando colocada axialmente em um campo uniforme
de forca magnética variavel.

Esta definicdo € simples, porém completa. Ao especificar a forma da
amostra como foi feito, eliminamos a necessidade de considerar os campos de
desmagnetizacdo. J4 a exigéncia de um campo magnético unitério leva a definicdo
de susceptibilidade como a razdo entre a magnetizagdo M e o campo externo
aplicado H (equacéao 2.1).

A medida da susceptibilidade é feita indutivamente, podendo ser realizada
utilizando campos magnéticos estaticos (DC) ou alternados (AC). A montagem
experimental mais utilizada para estas medidas é formada por um circuito primario
com um solendide que produz um campo alternado excitador sobre a amostra, e um
circuito secundario formado pelas bobinas de medida e compensadora (Goldfarb,
Lenlental e Thompson,(1992)).

Um magneto externo que forneca um campo DC também € normalmente
utilizado. As bobinas de medida e compensadora sédo enroladas em posicao e
montadas em série, concentricamente com a bobina excitadora. Desta forma, o
sistema é calibrado para que, sem que tenhamos nenhuma amostra no sistema, o
sinal induzido no secundéario pelo campo alternado seja zero. Isto € feito para
eliminar o sinal uniforme produzido pelo campo excitador e também parte do ruido
gerado por fontes externas, restando-nos apenas o sinal da amostra. Ao medir-se a
voltagem induzida no circuito secundario, seleciona-se apenas o sinal cuja
frequéncia seja igual ou um multiplo inteiro da freqiéncia do campo excitador. Assim,
gualquer ruido que possua uma freqiiéncia diferente daquela utilizada para o campo
excitador ndo interfere na medida do sinal da amostra. Esta selecdo em frequéncia,
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juntamente com a cuidadosa calibragdo do circuito secundario, faz com que a
susceptibilidade AC seja uma técnica de extrema sensibilidade.

Depois de feita a compensacéao das bobinas, inserimos a amostra no interior
da bobina de medida e aplicamos o campo excitador AC ( um campo DC pode ser
utilizado para variar a regido do diagramaH Xx T que esta sendo estudada).

Considerando o campo excitador da forma H, =h, cos(wt) , a magnetizagéo induzida
na amostra, no caso de uma resposta linear, sera entéao

M =M,cog(wt-f) =M,cosf coswt+M serf senwt (3.1
Podemos escrever esta expressao em termos da amplitude do campo excitador

M =h,c coswt +hc senwt (3.2
c :%cosf e C :%sen‘ (3.3)
hy hy

ou ainda, na notacado complexa:
M =che" (3.4
ondec é a susceptibilidade complexa:

c=c +ic =c€ (3.5)

A componente real da susceptibilidade descreve a parte indutiva da
magnetizacado e esta associada, nos supercondutores, as correntes de blindagem na
amostra. JA a componente imaginaria esta associada a processos dissipativos no

material.

3.3.1- UNIDADES

A susceptibilidade magnética é a principio uma quantidade adimensional. No
entanto, no sistema CGS a susceptibilidade é muitas vezes expressas (Kotzler,
Hesse, Todter e Eiselt, 1987) como emu, emuwm?, Oe™, ou emwg™0Oe™’ onde, no

ultimo caso temos a susceptibilidade calculada a partir do momento magnético por
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unidade de massa e nédo de volume, que seria a magnetizacdo propriamente dita;
esta definicdo pode parecer estranha, mas é conveniente em muitos casos e pode
ser convertida a unidades mais usuais facilmente se a densidade € conhecida. Estas
estranhas unidades para a susceptibilidade no sistema CGS vém da ambigilidade
das unidades para a magnetizagdo M . No sistema CGS, o campo magnético H &
expresso em Oe que dimensional e equivalente a G. Ja a magnetizagdo, quando
escrita como 4p M , também estd em G; ja quando expressa apenas como M (isto é,
como o momento magnético por unidade de volume) sua unidade seria erg’xG ™ em™
(convencionalmente expressa como emwem™) Esta unidade é dimencionalmente,
mas nao numericamente a G. Em alguns casos a susceptibilidade no sistema CGS é
escrita como 4pc (adimensional), que é igual a susceptibilidade no sistema SI
(também adimensional).

Vale lembrar que para transformar expressodes do sistema Sl para o CGS (meu

ou gaussiano) deve-se proceder as seguintes substituicdes:

1 1
Hy ® ———H_,, ——H
T (4pmy)” (4pm)”* ©
alp 6
Jg ® c—= I (4pe0)”2JG
eMg
,U/2 2
0 0
Mg ® 8&1_p+ M, ae4_p+ Mg
eM g eMg
CS! ® 4pcerm’ 4pCG
Considerando-se que no sistema gaussiano m,=e, =1, e no meu m =1, g, :c_12 e

ainda que c?=meg,. Para uma discussdo mais detalhada sobre os sistemas de

unidades no eletromagnetismo, ver referéncia (Jackson,1975). Neste trabalho foi

utilizado o sistema gaussiano.
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3.4 MAGNETOMETRO MPMS (SQUID)

O equipamento utilizado nas medidas de magnetizagcdo apresentadas neste
trabalho é um Magnetometro MPMS-5 (Magnetic Property Measurement System)
produzido pela Quantum Design. Ele € um magnetémetro comercial que conta com
sensor SQUID (Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica).

O MPMS é um sofisticado instrumento analitico configurado especialmente
para o estudo de propriedades magnéticas de pequenas amostras sobre um amplo
intervalo de temperatura e campos magnéticos. O magneto supercondutor é capaz
de produzir campos no intervalo de -55 kOe a 55 kOe e um sistema de controle de
temperatura de alta performance que permite medidas rapidas e precisas sobre um
intervalo de temperatura de 1,9 a 400 K. Equipado com um forno especial pode
atingir até 800 K como temperatura maxima.

O esgquema mostrado na Figura 3.3 apresenta 0s principais componentes do

equipamento.

13

L L )
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Figura 3.3- Esquema do magnetémetro SQUID contendo os seu principais componentes: 1 - Suporte
de amostra; 2 - Mecanismo para girar a amostra; 3 - Mecanismo para o transporte da amostra; 4 -
Visor; 5 - Sensor de nivel de hél i 0; 6 - Magneto supercondutor; 7 - Impedancia de fluxo (para controle
de temperatura); 8 - Capsula do sensor SQUID; 9 - Gabinete do Dewar; 10 - Dewar; 11 - Impressora,;
12 - Fonte do Magneto; 13 - Controlador de temperatura; 14 - Gabinete; 15 - Unidade de distribuicédo
de poténcia; 16 - Controlador Geral ; 17 - Unidade de controle de f luxo de gés; 18 - Computador; 19 -
Monitor. Fonte: adaptado de MPMS-5 System Manual, 1990.
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As bobinas coletoras (pick up coils) que compdem o sistema de deteccdo
SQUID estdo acopladas ao circuito sensor por meio de um transformador de fluxo
(protecdo). O circuito sensor € composto por um lago contendo uma juncao
Josephson (S-N-S) que é acoplado a uma fonte de RF, as bobinas de coleta e a um
amplificador de sinal especial.

O processo normal de medida usado consiste basicamente em posicionar a
amostra no interior das bobinas detectores, fazendo com que ela atravesse todo o
percurso das bobinas enquanto o sinal de voltagem induzido é levado pelo circuito
detector até o sensor SQUID.

Na posicdo inicial, a amostra deve estar posicionada suficientemente
afastada das bobinas de deteccao tal que o SQUID nédo detecte nenhuma voltagem.
A amostra é entdo tipicamente medida movendo-a repetidamente através das
bobinas de deteccdo e lendo a voltagem do detector SQUID. Se a voltagem do
SQUID é lida em um numero grande de pontos, podemos construir um grafico dela
como funcéo da posi¢céo da amostra como mostrado na Figura 3.4 (RSO).

voltagem do Squid

\J r’ J,/’ \/ osigéo

= - R e mm—— i
o _— amplitude

L de ciclos \

RESPOSTA DO SQUID
A

(S-N-5)

[ S £
—— 30!
| o =0

E Sensor SQUID

J e [ \4[\;@ \/“’ \\; =
L ‘\\‘-"’/ \\. ,43,1 k\\\ w -

~ amostra

r—— — 30 em —— a—i

bobinas detectoras

maxima
inclinagao

MOVIMENTO
DA AMOSTRA

Figura 3.4- Esquema do sistema de detec¢do do Magnetdmetro SQUID (modo RSO). Observe a
tipica curva de tenséo x posi¢do da amostra. Fonte: adaptado de MPMS-5 System Manual, 1990.
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O conjunto destes dados é caracterizado por uma varredura (scan). As
bobinas sdo enroladas na condicdo de segunda derivada, ou seja, as bobinas das
extremidades sao enroladas em sentido oposto as das centrais. Esta configuragcéo
rejeita fortemente a interferéncia da fonte magnética que se encontra préxima e
permite que o sistema funcione sem a necessidade de uma blindagem (prote¢ao)
supercondutora em torno do detector SQUID.

A calibracdo do momento magnético para o sistema é feita medindo uma
amostra padrao — Paladio — sobre um intervalo de campo magnético, e ajustando os
fatores de calibragéo do sistema para obter o momento correto para o padréo.

3.4.1- COMPARANDO MEDIDAS MAGNETICAS AC E DC

Tanto medidas de suscetibilidade AC quanto de magnetizacdo DC baseiam-
se na utilizacdo de uma bobina de deteccdo para medir a variacdo de fluxo
magneético devido a presenca da amostra. Esta semelhanca traz a idéia errbnea de
gue ambas as técnica fornecem informacgdes equivalentes, ou pelos menos similares.

No entanto, a semelhanca entre as técnicas é apenas superficial e basta uma
pequena reflexdo para se ver quao diferente elas sao.

Num magnetometro DC, tal como o magnetbmetro de amostra vibrante
[VSM] ou o magnetdémetro SQUID, a variacdo do fluxo magnético na bobina de
medida € obtida pela movimentacdo da amostra em relagdo a esta bobina. A
voltagem induzida na bobina é entdo proporcional ao momento magnético da
amostra, que permanece constante durante a medida. Ja na técnica de
suscetibilidade AC a amostra permanece parada no centro da bobina de medida e a
variacdo do fluxo nesta bobina vem da resposta da amostra a um campo magnético
alternado h[t]. Assim, a voltagem induzida na bobina & proporcional ndo ao valor
absoluto do momento magnético da amostra, mas sim a variagdo do momento
magnético induzido pelo campo alternado [ou seja, qudo suscetivel seria a
magnetizacdo a mudancas no campo magnético aplicado]. Isso pode ser visualizada

na figura 3.5 onde mostramos uma medida AC realizada utilizando também um
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campo estatico Hg.. A medida AC detecta entdo a variagcdo da magnetizagdo com o
campo aplicado que, no limite da amplitude do campo AC indo a zero, leva a dM/dH .
A interpretacdo do resultado da medida AC como sendo proporcional a inclinacéo da
curva de magnetizagdo DC, no entanto, s6 é valida se o inverso da frequéncia do
campo excitador € muito menor que a escala de tempo caracteristica dos processos
de relaxacdo que ocorram na amostra estudada. Esta € uma das principais
diferencgas entre as técnicas AC e DC; como nas técnicas AC nos estamos medindo
a variacdo da magnetizacao, seus resultados refletem diretamente na dindmica do
sistema magnético estudado. A obtencdo de informacdes sobre os processos
dindmicos em materiais magnéticos surge, portanto, como uma aplicacdo natural
dessa técnica, provendo resultados ndo diretamente a cessiveis via medidas DC.
Assim, medidas da susceptibilidade complexa ¢ =c +ic fornecem, por exemplo,
informacdes sobre os processos dissipativos do sistema [a componente fora de fase

c surge exatamente desses processos]; a dependéncia da suscetibilidade com a
freqUiéncia permite o estudo de processos de relaxacdo e a determinagédo das suas
escalas de tempo caracteristicas; a presenca de harmdnicos superiores da
suscetibilidade indica uma dinamica néo linear, e assim por diante. Voltaremos estes
pontos mais tarde.

Outra questdo importante que surge esta relacionada com a interpretacéo da
componente real ¢ da suscetibilidade. A componente real mede a resposta indutiva

da amostra, estando relacionada com a magnetizagéo. Esta afirmacéo, no entanto,

pode induzir a se pensar a componente real da suscetibilidade complexa como

sendo igual a suscetibilidade DC, ° M /H D, o que ndo é geralmente verdade.

Apenas no limite de resposta linear é que temos de fato ¢ ® ¢, paraw® 0.
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Figura 3.5- Curva de magnetizacao esquematica mostrando uma medida ac feita com campo
magnético estético aplicado.

Para concluirmos esta secdo, gostariamos de chamar a atencdo para uma
diferenca entre as técnicas AC e DC quando aplicadas ao estudo de
supercondutores. Medidas da magnetizacdo DC em supercondutores, quando
realizadas com a amostra resfriada a campo zero (ZFC), medem a blindagem do
campo magnético (exclusdo de campo) durante o aquecimento amostra; ja uma
medida FC (amostra resfriada com campo aplicado) mede a expulsdo de campo
durante o resfriamento da amostra. No caso de uma medida AC, sendo a amplitude
do campo pela distribuicdo de correntes na amostra. Ainda que fruto usualmente de
um abuso de linguagem, ocorre as vezes de resfriar-se ao estado de blindagem total
do campo alternado em medidas AC como sendo o estado Meissner (que

corresponderia a expulséo total de campo), o que néo é correto.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUCAO

As ilmenitas como o FeTiO3; MnTiO3 e NiTiO3 possuem estrutura cristalina tipo
corindon com os fons Fe*? / Mn*? / Ni** e Ti** em planos octaedrais equivalentes a
rede HCP de oxigénio. A estrutura corindon das ilmenitas é mostrada na Figura 4.1.
Os cations formam um modelo de favo de mel nas camadas alternadas no plano
hexagonal c. Todos os trés sitios ao longo de ¢ sédo vacancias. O campo cristalino e
o acoplamento spin-6rbita causam uma forte anisotropia magnética dos fons Fe*?
fazendo com que o eixo ¢ seja o eixo de magnetizacdo facil. Atualmente, um
pequeno angulo de 1,60 * 1° dos momentos magnéticos no eixo ¢ tem sido
encontrado no material FeTiOz (Yamaguchi et al, 1986). Por causa da interagao
dipolo-dipolo, ¢ é também o eixo facil no composto MnTiO3; (Goodenoug,1967). O
acoplamento interplanar é antiferromagnético em ambos 0s compostos enquanto que
a ordem entre os planos é ferromagnética no FeTiO3; e antiferromagnética no
MnTiO3. O acoplamento magnético entre planos adjacentes a ¢ é pequeno, mas nao
desprezivel. A constante de troca entre primeiros vizinhos do Fe de diferentes planos
em FeTiO3; pode ser considerada como -55% do valor para vizinhos no mesmo plano
(Kato et al. 1983).
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T ®:Fe, Mn
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Figura 4.1- (a) Estrutura cristalografica do tipo ilmenita composto Fe,Mn;,TiO3 na rede hexagonal. Os
fons O-2 sdo omitidos. (b) Estruturas magnéticas do FeTiO; e MnTiOz. Fonte: Aruga, 1993.

Estudos sistematicos no material frustrado FexMn;TiO3, tém sido feitos por

meio de magnetizacdo a campos magnéticos baixos (Katori e Ito, 1993)- Um
comportamento tipico de vidro de spin foi observado pelos autores para
concentracdes intermediarias de Fe. As amostras com concentrac¢des ricas em Fe ou
Mn sofrem transi¢cBes para a fase antiferromagnética e para amostras com certas
concentragdes intermédias elas entram numa fase de vidro de spin reentrante a
baixas temperaturas. Com esses resultados Katori e I1to construiram um diagrama de
fases da concentracdo versus a temperatura. As propriedades caracteristicas de
vidro de spin e de vidro de spin reentrante aparecem fortemente devido a que o
sistema Fe,Mn;.4TiO3 é um sistema magnético com forte frustracdo. As propriedades
magnéticas observadas na fase antiferromagnética tém ajudado a discernir que a
configuracdo de spin é distinta dos antiferromagnetos comuns. Em outras palavras a
competicdo entre as interacdes entre primeiros vizinhos € dominante e faz o FexMn;.
«T103 um sistema altamente frustrado onde € possivel controlar o grau de frustragéo

nas amostras cambiando a concentracao do ferro, x.
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Dos resultados obtidos de magnetizacdo, Katori e Ito (1993) fizeram um
diagrama de fase da concentracdo x de Fe versus temperatura (Figura 4.2), depois
de estas amostras terem sido estudadas por varios métodos experimentais como,
por exemplo, medidas de magnetizacdo DC, e de susceptibilidade magnética AC,
espalhamento de néutrons e medidas da técnica Mdssbauer.

70

¥ I I } I l 1 I I
Fe,Mn,_, TiO;

60
50
40
30

Temperature (K)

20 —

10 /: SG -
SG RSG

O i 1 | I | I I I 1
00 02 x04 x706 08 1.0

Fe concentration x

Figura 4.2- Diagrama de fase do composto Fe,Mny,TiO3. Fonte: Aruga, 1993.

O diagrama de fase do composto FeMn;,TiO; foi determinado pela
combinacéo dos resultados obtidos por varias técnicas experimentais, onde a fase de
vidro de spin aparece em um intervalo de concentracdo intermediaria 0.4 <x<0.55 e
duas fases antiferromagnéticas existem para concentracdes ricas em Mn 0 < x < 0.30
e ricas em Fe 0.80 < x <1.0. Para concentracfes de Fe no intervalo 0.30 <x<0.40 e
0.55 < x < 0.75, verifica-se a fase de vidro de spin reentrante a temperaturas
inferiores a 20 K.
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Figura 4.3- Dependéncia da temperatura das magnetiza¢des FC e ZFC para um campo aplicado de H

=100 Oe para (a) Fep.30Mgo70TiO3 € (b) FepsMgoes TiOs. Fonte: Kato, 1995.

Outro composto da mesma familia de ilmenitas, diluindo o composto FeTiO3;
com MgTiO3; com concentracdes no intervalo de 0.13 < x < 0.25, (Kato, 1995) exibe

vérias propriedades as quais sdo caracteristicas de um (SG) vidro de spin, incluindo

o longo tempo de relaxacao do fen6meno das magnetizacdes remanentes.
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Em contraste a isso, amostras com concentracdes x = 0.3 e 0.35 apresentam
um comportamento tipico de vidro de spin reentrante (RSG). Através das técnicas de
difracdo de raios-X e da técnica de espectroscopia Mdéssbauer, observa-se pela
Figura 4.3 a dependéncia da temperatura de magnetizacdo com o campo aplicado
(FC) e campo nulo (ZFC), onde a irreversibilidade entre Mgc € Mgzec € vista
claramente para baixas temperaturas, especialmente para baixos campos aplicados.

Um diagrama de fase da concentragéo x de ferro versus temperatura para as
amostras do composto FexMg1.xTiOs esta representado pela Figura 4.4, em que a
temperatura de vidro de spin foi definida como a temperatura abaixo da qual Mzrc
desvia da Mgc. O estudo de espectroscopia Mossbauer para concentracdes de ferro
x = 0.2 e 0.3 revelou a existéncia de aglomerados magnéticos bem acima da
temperatura de vidro de spin (Ito, 1992). Para concentracées maiores que x = 0.4
este sistema exibe uma fase antiferromagnética (AF), enquanto que uma fase

paramagnética aparece para concentracées menores do que x = 0.1.
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Figura 4.4- Diagrama de fases do composto Fe,Mg;,TiOs, em um plano concentracdo x versus

temperatura T. Fonte: Kato, 1995.

Como pode ser visto quando a ilmenita FeTiOz é diluido com um ion
magnético como o Mn?* ou com um fon ndo magnético como o Mg* aparece um
diagrama de fases muito rico como os ilustrados nas Figuras 4.2 e 4.4. € um
consenso que se pode controlar o grau de frustragdo nas amostras cambiando a
concentragao do ferro, x. Neste trabalho se propos fazer o sistema frustrado FeyNi;.
x 1103 similares aos mencionados mudando o elemento Mn pelo Ni outro elemento de
transicdo de maior tamanho, mas menor que o Fe. Até o que sabemos este sistema
com x = 0, 0.5 e 1 nunca foi sintetizado e por tanto carece de medidas magnéticas e
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de propriedades fisicas em geral. Nesse intuito foi proposta uma rota simples de
preparacdo de material policristalino. No possivel tentamos varias concentracdes de
Fe para construir um diagrama de fases mesmo numa fase primitiva. Estes materiais
serviram para fazer medidas de propriedades magnéticas. Nosso objetivo principal
foi chegar a uma rota de preparagédo de FexNiixTiO3 por uma via confiavel e facil. O
passo seguinte foi o de realizar diversas medidas magnéticas como magnetizacéo

DC e AC nestes materiais.

4.2- SINTESE DO COMPOSTO MAGNETICO Fe,Ni;,TiOs

Para a obtencdo do composto FexNi;«TiO3, foram utilizados como elementos
de partida (reagentes) os 6xidos de ferro (FeO),de Niquel (NiO) e de Titanio (TiO,) e de
acordo com a equacéao do estado sélido:

(X)FeO + (1-x)NIO+TiO; ®  Fe,Niy,TiOs3 (4.1)

As amostras foram pesadas numa balanca analitica de alta precisdo Kern
410 (ver figura 4.5(a) e em seguida os oxidos em forma de pd misturados em um
almofariz de agata utilizando-se um pistilo e uma espatula inoxidaveis figura 4.5(b)
que serve para reducdo de possiveis grados deixando a mistura com uma tonalidade
diferente da dos elementos de partida. Apds a mistura, as amostras foram levadas a
um forno Jung ( High Tecnology Form Brasil), figura 4.6, calibrado nas temperaturas
gue variam de 950°C al200°C. Para o tratamento térmico, utilizou-se barcas e
cadinhos de alumina nos quais foram depositadas as amostras para serem
calcinadas e resfriadas com processo anealing. Ap6s a preparagdo do p6, foram
feitas as medidas de difracdo de raios-X no difratbmetro Rigaku (DFI-UFS) figura
4.7. Todo o processo de preparacdo do p6 do composto Fe;xNixTiO3 esta
representado na figura 4.8.
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Figura 4.5 (a)- Balanca analitica de alta precisao.

Figura 4.5 (b)- Almofariz, pistilo e espatula inoxidavel.
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Figura 4.6- Forno elétrico Jung.

Figura 4.7- Difratbmetro Rigaku usado para medidas de difracéo de raios-x em po.
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Elementos de partida

Oxido de Ferro (FeO) H Oxido de Niquel (NiO) H Oxido de Titanio (TiOy) }

Mistura dos Oxidos em almofariz

Tratamento Térmico a 1200°C por dois dias

Obtencédo e Moagem do po calcinado de FeyNi;4TiO3

_ _ . i Medidas de magnetizacao e
Difratometria de raios-X do p6 de susceptibilidade magnética do pé
FexNi1TiOs de Fe,NiyTiOs

Figura 4.8- Processo de preparacdo do p6 do composto Fe; 4NixTiOa.
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4.3 MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

As estruturas das ilmenitas sintetizadas foram determinadas por raios X com
um difratdbmetro Dmax-2500, Rigaku. DRX 20° to 80° usando a radiacdo Cu Ka
(A=1.5418 A). Na Figura 4.9 apresenta-se o padrédo de difracdo de raios X em p6 na
amostra de FegsNigsTiO3 a temperatura ambiente ilustrando a fase hexagonal destes
compostos. Na Figura 4.9 aparecem os indices de Miller associados aos picos
majoritarios usando como padrdo o NiTiO; PDF #33-0960. Os compostos ATiO3
(ilmenitas) s@o derivados de estrutura tipo corindon. A estrutura tipo corindon
consiste em um aglomerado compacto hexagonal fechado ligeiramente distorcido de
fons O% com 2/3 das posicBes octaédricas existentes ocupadas por A* e Ti** (0 1/3
restante das posi¢cdes octaédricas ao longo do eixo ¢ ndo esta ocupada). Todos 0s

compostos sdo hexagonais com estrutura ilmenita, pertencente ao grupo espacial

C; (R3)ficha cristalografica N° 148.
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Figura 4.9- Padrdo de DRX da amostra FeqsNipsTiOz & temperatura ambiente
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Os padrdes de difracao das diferentes amostras permitiram a determinagao
dos parametros de rede a temperatura ambiente. Os parametros foram calculados a
partir dos indices de Miller das reflexdes majoritarias e usando um método de ajuste
de quadrados minimos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.1 para as
concentragOes consideradas neste trabalho. Observa-se que o parametro de rede a
e ¢ aumentam com o conteldo de Ferro indicando a expansdo da rede devido ao

maior tamanho do ferro.

Concentracdo deFé x | a(A) c(A)

0 5,030 13,791
0,10 5,032 13,801
0,25 5,035 13,822
0,40 5,045 13,865
0,50 5,049 13,879
0,60 5,056 13,904
0,75 5,061 13,956
0,85 5,072 13,989

1 5,088 14,086

Tabela 4.1- Pardmetros de rede do composto Fe,NiyTiO3; de DRX a temperatura ambiente.

4.4 MEDIDAS MAGNETICAS

Foram realizadas medidas de magnetizacdo dc e susceptibilidade magnética
AC nas amostras magnéticas FeTiOs, NiTiO3 e MnTiO3 como mostrado na figura
4.10. Pode-se observar que as amostras sdo antiferromagnéticas e as temperaturas
de transicao estdo indicadas com setas. Para o Ni e Fe o pico da transi¢do € agudo,
enquanto para o titanato de Manganés ele ndo € bem definido, a temperatura critica
para o MnTiOs3 foi definida por medidas de ressonancia e calor especifico (Stickler et
al, 1967). As temperaturas de Néel para estes matérias sdo FeTiOsz (Ty = 58,0 K),
MnTiOs (Tn = 63,6 K) e NiTiO3 (Ty = 23,0 K). Os fons Fe?* no FeTiOs; e Ni** estdo
acoplados ferromagneticamente (FM) dentro dos planos, enquanto os fons Mn?* no
MnTiO3 tém um acoplamento antiferromagnético (AF) intraplanar.
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Numa continuagao, sdo apresentados os resultados de magnetizacdo DC e
susceptibilidade AC nas composi¢cdes sintetizadas e de fase Unica, ilustrando

primeiro as amostras que apresentaram ordem antiferromagnética.

1000 T T T L 1 T T T T 1 T T T T 1 L) L) L) L) 1 L) L) L) T

Figura 4.10- Susceptibilidade magnética em fun¢éo da temperatura para as ilmenitas FeTiOz , NiTiO3
e MnTiO3. Fonte: Stickler 1969.

4.4.1 FASE ANTIFERROMAGNETICA AC
Nesta secdo sdo apresentadas as medidas de magnetizacdo DC e
susceptibilidade magnética nas concentragbes ricas em Niquel 0 < x < 0.25 e
concentragdes ricas em Ferro 0.75s x < 1.

4.4.1.1 Amostras ricas em Niquel

Medidas magnéticas em funcdo da temperatura realizadas no magnetémetro

MPMS na concentragcdo de Fe x = 0.25 apontam que este composto ordena
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antiferromagneticamente abaixo de 12 K como pode ser observado do pico da
susceptibilidade na figura 4.11. A medida foi realizada usando um procedimento de
esfriamento a campo zero (ZFC) e a 2 K foi aplicado um campo magnético de 1000
Oe em uma amostra de aproximadamente 200 mg. Observa-se que a
susceptibilidade aumenta gradualmente até obter um maximo a 12 K e
posteriormente M/H decresce com o0 aumento da temperatura seguindo um
comportamento hiperbdlico. Este € um comportamento tipico de uma amostra que
apresenta uma transicAo magnética da fase antiferromagnética a fase
paramagnética. O inverso da susceptibilidade versus temperatura apresentado no
lado direito da figura 4.11 ndo é linear na regido paramagnética. Um ajuste linear
(linha azul) se fez com o0s seguintes valores, a constante de Curie C = 1,85 emu
K/mol e a temperatura de Curie, q = - 102 K. Usando a Equacéo (2.12) para estimar
0 momento magnético efetivo de elétrons livres obtém-se pey = 3,85 ms. O valor de p
pode ser comparado com os valores esperados para os fons Fe* (S = 2, pre = 4,90
m) e Ni%* (S = 1, pni = 2,83 ms). Supondo que a estequiometria esteja correta, e que
os dois ions magnéticos contribuem com o momento magnético efetivo, o valor
teorico de p no Feg25Nip 75TiO3 seria:

Pteo = 0,25 pre + 0,75 pni = 3,35 ng,

Preo - pap
Preo

_[3.35m, - 3,85m,

" 100%
33m |

" 100% ; 15% um valor

a porcentagem de erro é

bastante aceitavel. O valor da temperatura de Curie € muito distante de Ty, quando

se usa a teoria de campo molecular. O valor de q dentro dessa teoria € uma medida

2z5(S+1)J
3k

x10% J/K é a constante de Boltzmann, o valor do spin médio S = 0,25Sge + 0,75Sy; =

da interagéo de troca, 0 = onde z é o numero de coordenacéo, k=1,38062

0,25(2)+0,75(1) = 1,25 o que conduz a um valor da interacdo de troca J = 1,6 meV, o

p . . ~ L . . - 0
qgual é razoavel para interagcdes entre primeiros vizinhos no cristal. A razédo f =—
N

para a concentracdo x = 0,25 € de 8,5, valores de f > 10 indicam forte frustracdo no

sistema.
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Figura 4.11- Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade DC na amostra FegsNig75TiO3z em
um campo magnético aplicado de 1000 Oe. Na direita o0 inverso da susceptibilidade magnética versus

temperatura, a linha € o ajuste de Lei de Curie-Weiss.

A dependéncia com a temperatura da susceptibilidade DC para a
concentracdo de Fe x=0.10 é mostrada na Figura 4.12. Os dados experimentais
foram tomados no procedimento ZFC sob um campo magnético de 1000 Oe.
Medidas em baixos campos magnéticos (ndo apresentadas aqui) ndo mostraram
dependéncia do pico da transi¢cdo quando usados ambos os procedimentos, ZFC e
FC. Um pico agudo indica a temperatura de ordenamento magnético, para T < Ty =
16 K a fase é antiferromagnética. No destaque aparece o inverso da susceptibilidade
DC versus a temperatura. Um bom ajuste linear foi obtido para temperaturas
ligeiramente acima de Ty estendido até a temperatura ambiente. O momento

magnético efetivo obtido foi pexy = 3,40 ms que quando comparado com o valor
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tedrico pweo = = 3,01 my dando uma porcentagem de erro de 13% indicando o

comportamento localizado dos fons Fe?* e Ni** na amostra Feg2sNig75TiOs .

temperatura de Curie obtida do ajuste usando a lei de Curie-Weiss foi,

A
=-24 K,

bastante proxima de Ty. Este € um indicativo de que para poucas concentracfes de

Ferro ndo existe frustracdo magnética.

04T T =16K 25F ;
B 3\ :
—_ I % 20¢
o 03 2 :
= : 5 B
E ! E 1
[ s |
E 0,2_- OO E 5:
L : °
2 0,1_ . .
[ FENle 110,
© H=10000e :
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Figura 4.12- Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade DC na amostra Feg 19Nig.goTiO3z em

um campo magnético aplicado de 1000 Oe. No destaque o inverso da susceptibilidade magnética
versus temperatura, a linha é o ajuste de Lei de Curie-Weiss.
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4.4.1.2 Amostras ricas em Ferro

Estas concentragfes ricas em Fe também séo antiferromagnéticas a Ty = 48

K como ilustrado na Figura 4.13.

o

3} H =50 Oe % -

M/H (emu/mol)

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

Figura 4.13- Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade DC na amostra Feg gsNig15TiO3 em
um campo magnético aplicado de 50 Oe.

Na figura 4.13 é mostrada a dependéncia com a temperatura da
susceptibilidade magnética para 0 FeogsNip15TiO3 em funcdo da temperatura. O
campo magnético aplicado foi de 50 Oe. As medidas foram realizadas nos
procedimentos de esfriamento com campo (FC) e esfriamento sem campo aplicado
(ZFC). Os dados obtidos no procedimento ZFC apresentam um momento magnético
menor que os de FC (pontos fechados) e as curvas colapsam acima de 350 K, a
temperatura maxima da medida. Ambas as curvas mostram um pico a 50 K
associado a temperatura de Néel, acima desta temperatura o comportamento é

paramagnético. Nas proximidades da temperatura ambiente parece apresentar outro
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tipo de transicdo de fase ndo identificada ou clara para nés, pudendo ser de carater
estrutural e ndo magnética. Para este campo néo foi possivel fazer um ajuste de
Curie-Weiss, como pode ser observado na figura 4.13. Foi realizada uma medida de
susceptibilidade magnética DC na mesma amostra aplicando um campo magnético
de 1000 Oe usando o procedimento ZFC, ver figura 4.14. A susceptibilidade baixa
temperatura diminuia até 40 K e logo aumenta até passar por um maximo a 48 K,
similar ao pico apresentado na figura anterior. A susceptibilidade decresce
monotonicamente com a temperatura até 250 K e entre 300 K e 350 K pode ser ver
de novo um indicativo de uma possivel transicdo magnética. No destaque da Figura
4.14 aparece a derivada temporal de M/H entre 10 e 80 K mostrando como foi

estimada a temperatura de ordenamento antiferromagnética.

0124 v T v T T T T T T

0,22 000% O,oo\ T a8k 1
= - T,=48K 2 0000' S o\/N
o 0’20 ’ E ' 000000° Q )
= A s o
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-] ! | | “ /O/O/
QE_) 0,16 |- % -0020—"7r—r i
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T 0,14t -
\ =
= (.12} H=1000 Oe i
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Figura 4.14- Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade DC na amostra Feg gsNig15TiO3 em
um campo magnético aplicado de 1000 Oe. No destaque a derivada temporal da susceptibilidade.

A dependéncia com a temperatura do inverso da suscetibilidade DC para a
amostra de FeggsNip15TiO3 é apresentado na figura 4.15. Podem ser observados os
dois comportamentos lineares tipo Curie-Weiss, o primeiro entre 50 K e 100 K, e 0
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segundo associando a transicdo desconhecida no intervalo de 300 K a 350 K. Nesta
amostra os valores do momento paramagnético efetivo sdo distantes do esperado

para uma contribuicéo dos fons Fe** e Ni*".

1 1 1 1 1 1 1
11+ -
| O
= 10} -
E R
O 9t -
=
[e)
E 8t i
v b
g 7+ H = 1000 Oe A
I 6 i
| Fe0.85N|0.15T|O3 ]
5 T=48K i
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura(K)

Figura 4.15- Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra
Feo.ssNig15TiO3 em um campo magnético aplicado de 1000 Oe. Os dois comportamentos lineares sao
mostrados e linhas vermelhas.

Na figura 4.16 sédo apresentados os dados experimentais da susceptibilidade
magnética DC em funcéo da temperatura quando € aplicado um campo magnético
de 1000 Oe. Os dados tomados usando os procedimentos de esfriamento sem
campo (ZFC) e esfriamento com campo magnético (FC). Para temperaturas acima
de 40 K as curvas sao reversiveis, isto é, colapsam entre si, descrevendo um
comportamento paramagnético. A temperatura de ordenamento magnético acontece

a 40 K como é observado na cuspide na figura 4.16.
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Figura 4.16- Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade DC na amostra Feg 75Nig2sTiO3z em
um campo magnético aplicado de 1000 Oe.

O inverso da susceptibilidade DC na amostra Feg7sNip25TiO3 € plotado na
figura 4.17. O ajuste linear fornece um momento efetivo de pexp = 89 Mk que néo
corresponde ao momento esperado para essa concentragdo x. O valor da
temperatura de Curie-Weiss também € elevado, g = - 102 K, indicando forte

frustracdo ou que esta amostra pode ter um carater itinerante.

0.8 LN B B R B R R R BN R R B R R B R
H = 1000 Oe

071 peff=89n13
g=390K

H/M (mol/emu)

Fe, 7sNig05 T10;

04 PRRTUR U SR ST SR S [T SN ST S U [ SN S SR S N SUN S S S N S S
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Figura 4.17- Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra
Feo.7sNig25TiO3 em um campo magnético aplicado de 1000 Oe.
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4.4.2 FASE VIDRO DE SPIN

Nesta subsecdo € apresentado os resultados nas concentracdes que deram
comportamento de vidro de spin, no composto FeyNii 4TiOs.

Para a concentracéo de x =0.4 a magnetizacdo DC em fungao da temperatura e
para diversos campos magnéticos baixos é apresentada na figura 4.18. Os dados
foram tomados nos procedimentos ZFC (quadrados abertos) e FC (circulos) para
cada campo magnético aplicado. Observa-se uma temperatura de irreversibilidade,
isto € onde a as duas curvas se separam. Para uma melhor visualizagéo, na figura
4.19 foram tracadas curvas ZFC e FC sob um campo magnético de 20 Oe, nesse
caso a temperatura de irreversibilidade é T; = 20.5 K. Quando o campo magnético
aumenta a temperatura de irreversibilidade se desloca para temperaturas menores
como pode ser observado na figura 4.18. Pode-se caracterizar a temperatura de

vidro de spin como aproximadamente Tsg = 20 K.
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Figura 4.18- Dependéncia com a temperatura da magnetizagdo DC na amostra Feg 4Nig s TIO3 para
diversos campos aplicados baixos.
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Figura 4.19- Dependéncia com a temperatura da magnetizacdo DC na amostra Feg 49Nig g TiO3z para H
=20 Oe.

No composto FeosNigsTiO3 0s ions de Fe e de Ni estdo distribuidos
aleatoriamente sobre os sitios catibnicos Fe/Ni. Portanto espera-se frustracédo
magnética devido a competicdo FM e AFM dentro de cada plano.

A Figura 4.20, ilustra a susceptibilidade DC para a amostra FegsNigsTiO3
sob um campo magnético de 1 kOe. A curva vermelha foi medida no procedimento
de esfriamento com campo magnético aplicado ZFC de 1 kOe, e a curva com
circulos pretos foi medida num procedimento de esfriamento sem campo aplicado,
ZFC. Ambas as curvas tem dois picos caracteristicos um em torno de 40 K e outro a
116 K. A transicdo antiferromagnética acontece no pico superior a 116 K.
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Figura 4.20- Susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura para 0 FegsNigsTiOz num
campo magnético de 1 kOe.

Medidas de susceptibilidade AC em funcao da temperatura foram feitas na
amostra FepsNipsTiOs Os resultados sdo apresentados na figura 4.20 onde a
componente imaginaria da susceptibilidade AC apresenta um pico em torno de 60 K
dependente da frequéncia. Este comportamento é tipico de uma fase de vidro de
spin que por acontecer a temperaturas abaixo da transicdo antiferromagnética é
denominado de vidro de spin reentrante. A transicdo antiferromagnética na
temperatura de Néel, Ty = 116 K também aparece na figura 4.20, mas este pico nao
depende da freqiéncia, como esperado para este tipo de transicdo magnética.
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Figura 4.21- Susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura e da freqiiéncia para o

FeosNipsTiO3 num campo magnético de 1 kOe.

A susceptibilidade AC como funcdo da temperatura € mostrada na figura

4.21. A componente em fase ou a parte real da mesma ¢” exibe um pico pronunciado

a T ~ 60 K indicando uma transi¢cdo de longo alcance em concordancia com o pico

apresentado da figura 4.21. A parte imaginaria da susceptibilidade ac ¢’ também

apresenta um pico na mesma temperatura corroborando o lugar da transicéo

ferromagnética.

Dissertacdo de Mestrado — Darcio Hersch Gomes de Souza S

62



Capitulo 5 - Conclusdes

CAPITULO 5

CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foi estudado o sistema magnético FeyNi;4TiO3 por
medidas de magnetizacdo DC e susceptibilidade magnética AC nas concentracdes
x=0, 0.25, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75 e 0.85. As amostras estudadas (policristalinas) foram
preparadas por uma rota ceramica partindo de reagentes de alta pureza e o0s
difratogramas de pé mostraram que estes compostos sdo de fase Unica. O sistema
magnético FeyNi;«TiO3 possui diversos comportamentos magnéticos de acordo com
a concentracdo de manganés, a seguir se descrevem estes comportamentos de
acordo com as medidas magnéticas efetuadas e descritas no capitulo 4. A baixas
temperaturas foi observado um comportamento antiferromagnético para
concentragfes ricas em Niquel no intervalo de concentracdes 0 < x < 0.25 e para
amostras ricas em Ferro no intervalo 0.75 < x < 1. As concentracdes intermediarias
0.40 < x < 0.60 apresentam caracteristicas de fases de vidro de spin associadas a
competicdo das interacdes de trocas dos ions Fe”* e Ni**. Com estes resultados
tracamos um diagrama de fases do sistema frustrado Fe,Ni1«TiO3 ele € mostrado na
figura 5.1. Os dados usados (do capitulo 4) na construcdo do diagrama sao listados

na tabela 5.1.
ConcentracdodeFé x | Tn(K) | Tss(K)

0 23

0,10 16

0,25 13

0,40 20,5

0,50 60

0,60 30

0,75 40

0,85 50
1 58

Tabela 5.1- Temperaturas criticas do composto Fe,Niy4TiOs. Ty= Temperatura de Néel e
Tsc = temperatura de vidro de spin.
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Figura 5.1- Diagrama de fase do sistema Fe,Ni;TiO3

O diagrama de fase do composto FexNi;«TiO; foi determinado pela
combinagao dos resultados obtidos por magnetizacdo DC/AC, onde a fase de vidro
de spin aparece em um intervalo de concentracdo intermediaria 0.4 < x < 0.60 e duas
fases antiferromagnéticas existem para concentragfes ricas em Niquel 0 < x<0.25e
ricas em Ferro 0.85 < x < 1.0. Embora néo tenha sido estudada toda a regido de
concentracbes podemos ter uma idéia do tipo de comportamento deste sistema
analisando o diagrama de fase. Para ter este sistema completo deve-se medir as
concentracdes faltando especialmente entre 0.30 < x < 0.70 onde se espera que seja

mais intensa a competi¢ao das interagoes Fe-Fe e Mn-Mn e Fe-Mn.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

- Completar o diagrama de fase da Figura 36, isto é prepara amostras para as

concentragdes restantes.

- Preparar as amostras em forma monocristalina usando o método de fluxo ou

de transporte de vapor.
- Realizar medidas de espectroscopia Mossbauer e de Ressonancia

paramagnética eletrdnica para saber as interacdes microscopicas dentro deste

sistema.
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