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ESTUDO DE INTERACOES HIPERFINAS EM OXIDOS PEROVSKITAS
DO TIPO La(MT)O; (MT = METAIS DE TRANSICAO Fe, Cr, Mn e Co)

Astrogildo de Carvalho Junqueira

RESUMO

Oxidos perovskitas do tipo ABO; tém estrutura ideal cubica, sendo comuns distorgdes que
provoquem mudanga desta simetria para a ortorrOmbica ou a rombo€drica. Os sitios A localizam-se
dentro de um dodecaedro de doze oxigénios e os B no interior de um octaedro regular constituido de
oito oxigénios. As distor¢des ocorridas nestas estruturas produzem importantes mudangas e
surgimento de novas propriedades elétricas, estruturais e magnéticas que instigam grande interesse
tecnoldgico e cientifico. Neste trabalho, fabricamos amostras de La(MT)O; (MT = Fe, Cr, Mn e Co)
através de um processo quimico conhecido como Sol-Gel e as analisamos por difra¢do de raios-X.
Realizamos em seguida medidas de InteragSes de Dipolo Magnético e Quadrupolo Elétrico com o
uso dos niicleos de prova '''In > 'Cd, *'Hf > '®'Ta e "°La > "Ce substitucionalmente nos
sitios A ou B através da técnica de Correlagio Angular y-y Perturbada ! ~®. As duas primeiras
sondas foram inseridas nas solugSes quimicas durante o preparo das amostras e a tultima pela
irradiag@o do La natural presente no material ja preparado por néutrons no reator do IPEN.

Um dos objetivos deste trabalho foi a analise da variagio do Gradiente de Campo Elétrico
(GCE) nos sitios A ¢ B como fungfio da temperatura, da estrutura cristalografica ou das
caracteristicas do elemento metal de transi¢3o no sitio B. As medidas foram realizadas em intervalos
de temperatura que variaram de 4 K até cerca de 1400 K, dependendo da estrutura. Os GCE colhidos
revelaram uma dependéncia com o sitioc de ocupagfio e com as sondas utilizadas nas diferentes
estruturas. Estas medidas também permitiram a observag@o de fendmenos de transi¢Ges de spin no
sistema LaCoO; que confirmaram um dos modelos utilizados para a interpretagio das propriedades
de spin neste sistema. Efeitos de transi¢fo de fase cristalografica nos sistemas com MT = Fe, Cr e
Mn sobre os pardmetros hiperfinos também foram analisados.

Outro objetivo do trabalho foi efetuar medidas nas regides antiferromagnéticas dos sistemas
com MT = Fe, Cr ¢ Mn usando os trés nucleos radioativos. Os resultados das medidas de interagSes
magnéticas mostraram forte influéncia do sitio ocupacional sobre o fendmeno conhecido como
Campo Hiperfino Magnético Supertransferido para as trés sondas. As medidas foram realizadas de
cerca de 10 K até a temperatura de Néel de cada composto, a saber, Ty~ 740 K, Ty~ 285K e Ty ~
142 K para o LaFeO;, LaCrO; e LaMnOs, respectivamente.



HYPERFINE INTERACTIONS STUDIES IN PEROVSKITE
OXIDES OF THE TYPE LaMO; (M = Fe, Cr, Mn and Co)

Astrogildo de Carvalho Junqueira

ABSTRACTS

ABOs-type perovskite oxides have ideal cubic structure and usually show distortions to the
orthorhombic or rombohedric symmetry. The A and B sites have 12-fold and 6-fold oxygen
coordination, respectively. Distortions of the cubic structure give rise to new electric, structural and
magnetic properties which have great technological and scientific interests. Magnetic dipole and
electric quadrupole hyperfine interaction measurements were obtained using '''In -> ey, ®'Hf >
1BlTa e "'La > °Ce radioactive nuclei substituting for the A or B sites via Perturbed Angular y-y
Correlation technique” ~*. LaMO; (M = Fe, Cr, Mn and Co) samples were prepared through the
chemical route known as Sol-Gel technique and analyzed with x-ray diffraction. Both "in and "¥'HE
nuclei were introduced in to the sample during the chemical procedure and the '*°La was obtained by
irradiating with neutrons in the IPEN reactor the natural La present in the samples.

One of the aims of this work was the analysis of the Electric Field Gradient (EFG) in the A
and B sites as function of temperature, crystal structure or the electronic characteristic of the
transition metal in the B site. The temperature range of the measurements was about from 4 K to
1400 K. The experimental EFG showed to be dependent of the site occupation and the nuclear probe
used in the measurements. Spin transition phenomena were also observed in LaCoOj3; samples, which
confirmed a model used to interpret the spin properties in such compound. Crystallographic phase
transition effects on the hyperfine parameters in perovskites where M = Fe, Cr and Mn were also
analyzed.

An additional aim of this work was to carry out measurements in the antiferromagnetic
region of the systems with M = Fe, Cr and Mn using the three radioactive nuclei. The results for the
magnetic interaction measurements showed a strong influence of the substitutional sites in the
supertransferred magnetic hyperfine field for all the three probe nuclei. The temperature ranges of
the measurements varied from about 10 K up to the Néel Temperature of each compound , that is,

Tn~ 740 K, Tn ~ 285 K and Ty ~ 142 K for LaFeO;, LaCrO; and LaMnQs, respectively.
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INTRODUCAO

Correlagdo Angular y-y Perturbada (CAP) ¢ uma técnica de Interagdo Hiperfina
que se baseia numa cascata gama proveniente de um nucleo de prova radioativo
introduzido no material estudado. A perturbagdo do padrio de radiagdo emitido pelo
nucleo — originado da interag@o entre seus momentos nucleares € os campos hiperfinos
elétrico e magnético da densidade de cargas na vizinhanga do sitio ocupado — permite obter
informagdes locais da estrutura cristalina do material e da distribuigdo de cargas a sua
volta. Desta forma, as informagdes obtidas sdo de ordem microscopica, possibilitando um

estudo dos campos hiperfinos locais € da simetria cristalina em volta do sitio.

As estruturas perovskitas do tipo ABO; possuem uma diversidade de propriedades
elétrica ¢ magnética relacionadas a deformagdes de sua rede cristalina que podem ser
causadas por tamanhos diferentes dos elementos em A ou B ou pela presenga de dopantes
com concentragdes diferentes em A ou B. No entanto, os mecanismos causadores destas
propriedades ainda sdo fonte de estudo para que se chegue a uma melhor compreenséo de

sua natureza.

Realizamos em nosso trabalho uma pesquisa sistematica das Interagdes Hiperfinas
nos oxidos perovskitas La(MT)O; (MT = Fe, Cr, Mn e Co) com o intuito de observar o
comportamento dos pardmetros hiperfinos naqueles sistemas em fungdo de propriedades
cristalograficas e dos elementos constituintes do material. Obtivemos ao longo deste
trabalho uma quantidade grande e interessante de dados experimentais, muitos deles
mostrados em artigos publicados" ™. Fizemos uso pela primeira vez, até o ponto em que
temos informag¢des da literatura, de trés nicleos de prova para um estudo detalhado das
interagdes Hiperfinas. As medidas de CAP foram feitas numa regifo ampla de temperatura,
0 que permitiu vasculhar tanto as regides com ordenamento magnético — atraves das
interacOes hiperfinas magnéticas — como aquelas em havia somente interages hiperfinas

elétricas.
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Esta tese ¢ composta de seis capitulos que mostram os detalhes do trabalho
realizado. O primeiro capitulo descreve os 6xidos perovskitas e suas propriedades, além de
justificar a necessidade do uso de nossa técnica no estudo destes materiais. No segundo
capitulo é feito um resumo da teoria de Correlagdo Angular e dada uma descrigdo dos
nucleos de prova radioativos. No capitulo trés descrevemos o arranjo e o procedimento
experimentais para a confecgdo das amostras e a realizagdo das medidas. Em seguida, no
capitulo quatro, mostramos os resultados experimentais obtidos para, em seguida, no
capitulo cinco, fazer uma discussdo e analise destes dados. Finalmente, no capitulo seis,

concluimos nosso trabaltho.



1. OXIDOS PEROVSKITAS

1.1 OXIDOS PEROVSKITAS E A TECNICA DE CAP

Cerdmicas perovskitas do tipo ABO; sfio materiais de variada aplicagdo
tecnologica devido as suas propriedades elétricas e magnéticas e que por isso vém
recebendo também grande atengio da comunidade cientifica nestas ultimas décadas.
Enquanto, geralmente, uma dada estrutura cristalina estd associada a uma propriedade
elétrica ou magnética especifica, as perovskitas abrangem caracteristicas fisicas desde
isolantes até semicondutores™; transi¢des de fase isolante para condutora em fungdo da
temperatura®;  cristais  ferroelétricos®”, condutores semelhantes a metais e
supercondutores de alto Tc®. propriedade de Magnetoresisténcia Gigante (alteragdo da
resisténcia elétrica num material devido & aplicagio de um campo magnético)'?; entre
outras. Apesar de toda ateng@o dispensada ao estudo desta familia de materiais, ainda ndo
se chegou a um entendimento definitivo sobre os mecanismos que ddo origem a esta gama
de propriedades nas perovskitas. Os estudos realizados até o momento, no entanto,
permitiram relacionar grande parte das propriedades fundamentalmente a variagdes nas
redes cristalinas destas estruturas, impulsionadas pelo desvio do tamanho relativo dos ions
nos sitios A ou B ou pela introdugdo de dopantes que substituem parcialmente os dtomos A
ou B numa dada proporgao.

Como materiais cerdmicos, a familia mais geral das perovskitas ¢ constituida
de elementos metdlicos e ndo-metdlicos, tendo uma forma ideal descrita pela
estequiometria ABX; e estrutura cubica formada pelos elementos A, B ¢ X na propor¢io
1:1:3. Os atomos A e B sdo cations metalicos, em que o atomo A ¢ o maior deles ¢ pode
ser formado por uma grande variedade de elementos, tais como Bario, Potissio e
elementos terras-raras. O atomo B pode ser constituido por um niimero ainda maior de
elementos, cerca da metade da tabela periddica, inclusive os metais de transi¢do. O 4tomo
X, por sua vez, pode ser um membro da familia dos halogéneos, como Flior, Cloro, Bromo
ou oxigénio. Neste ultimo caso, estes materiais sio chamados Oxidos Perovskitas, com
formula ABOs;, justamente os materiais que investigamos neste trabalho, mais
particularmente o grupo de 6xidos Lantanideos / Metais de Transi¢fo (3d), isto ¢, A=Lae

B = Cr, Mn, Fe e Co. Estes sistemas vém recebendo muita atengio nas ultimas décadas



para estudos de propriedades estruturais, elétricas e magnéticas. O interesse por estes
materiais aumentou significativamente apos a descoberta de supercondutividade com alto
T.® e magneto-resisténcia gigante proxima 4 temperatura ambiente’?,

Na busca de uma compreensdo mais aprofundada dos mecanismos subjacentes
a propriedades das perovskitas, faz-se necessaria uma investigagio mais ampla destes
materiais com o objetivo de revelar detalhes sobre o seu comportamento. As técnicas de
Interagdes Hiperfinas sdo ideais para o estudo das propriedades elétricas e magnéticas das
perovskitas por fornecerem indicios sobre o ambiente local ao redor de um determinado
sitio da rede cristalina do material. Entre elas, em especial, hd a técnica de Correlagio
Angular y-y Perturbada (CAP), que consiste no estudo das interagdes entre 0s Momentos
Quadrupolar Elétrico ou de Dipolo Magnético de um nucleo de prova (como por exemplo,
BIgf > ¥'Ta ou "'In & "''Cd, dois dos niicleos aqui utlizados) inserido no material e os
Campos Hiperfinos Elétrico € Magnético gerados pela distribui¢éio de cargas na vizinhanga
do sitio em que se encontra o nucleo. Esta técnica ¢ especialmente adequada para o estudo
das perovskitas por: a) permitir a investigagdo de diferentes tipos de compostos; b) poder
utilizar diferentes nicleos de prova com valéncias variadas que substituem diferentes sitios
do cristal e 3) dar informagdes sobre os campos hiperfinos locais e a simetria pontual ao
redor do nucleo de prova.

Para sitios cristalinos de simetria cibica, numa interagdo quadrupolar elétrica,
os valores do Gradiente de Campo Elétrico (GCE) ¢ do pardmetro de assimetria m
(relacionado com a simetria em volta do sitio) obtidos pela técnica se anulam. No entanto,
as distor¢des que ocorrem nas perovskitas fazem surgir valores ndo-nulos do GCE e n,
permitindo relaciona-los com as propriedades cristalograficas destes 6xidos, como também
permitem uma investigagao das interages combinadas (interagdes magnética e elétrica que
ocorrem simultaneamente num sitio). Desta forma, fizemos uma investigagdo microscopica
das estruturas La(MT)O; (MT = Fe, Cr, Mn ¢ Co) com a técnica de CAP, sendo usados
como nucleos de prova o “’La = *Ce, ®'Hf > ®!'Ta ¢ 0 ""'In > "'Cd, que ocuparam
por substitui¢do, conforme os resultados que serfo discutidos, os sitios A ou B, ou ambos
simultaneamente, nos sistemas perovskitas aqui estudados. Investigamos a varia¢do com a
temperatura do GCE e do Campo Hiperfino Magnético (CHM), assim como dos outros
parametros hiperfinos relacionados. Nas amostras com ordenamento magnético medimos o

CHM e correlacionamos os resultados encontrados com o comportamento das propriedades



caracteristicas de cada composto na tentativa de entender os mecanismos microscopicos

que dio origem aos fendmenos anteriormente discutidos.

1.2 ESTRUTURAS PEROVSKITAS E SUAS PROPRIEDADES

Como mencionado, a estrutura cristalografica ideal dos 6xidos perovskitas
ABO; tem simetria cubica, com o atomo maior A localizado no centro de cada célula
unitaria, os atomos B ocupando os oito vértices de cada célula e os oxigénios as doze
posi¢bes médias de cada aresta. Na figura 1.1(a) ¢ mostrado um esquema da estrutura
perovskita ideal como descrita acima. No entanto, as distorgdes que comumente ocorrem
na estrutura ideal devido as diferengas nos tamanhos relativos dos raios i0nicos dos
elementos conduzem a estrutura a uma conseqiiente deformagdo da sua rede ciibica, de
forma mais geral para sistemas com simetria ortorrdmbica ou romboédrica. Sdo justamente
estas deformagdes as responsaveis pelas diversas propriedades discutidas anteriormente,
tornando-os materiais altamente praticos para aplicago tecnolégica.

Além de se desviar da estrutura ideal, as perovskitas podem também se desviar
da composigdo ideal ABO; pela dopagem dos sitios A ou B, que podem ser ocupados por
dois ou mais tipos de cations. Um exemplo deste fendmeno é o sistema LaCoO;, que é uma
perovskita que se comporta como material semicondutor””. Porém, esta propriedade muda
drasticamente com a dopagem de Sr no sitio do La, obtendo-se uma série “continua” de
compostos [La;.«Srx]CoO; (em que os colchetes indicam o elemento Sr ocupando os sitios

A numa proporgdo x). A dopagem aumenta a magnetizag30o e torna o sistema metalico para
valores de x maiores que 0,2 47

Outra maneira de visualizar a estrutura ¢ como um conjunto de octaedros
formados de seis 4tomos de oxigénio em volta de um dtomo B, conforme figura 1.1(b).
Desta perspectiva, os atomos A estdo envoltos por oito octaedros contendo um atomo B em
seu centro. O modelo octaédrico € util para se entender grande parte das distor¢des nas
perovskitas, que podem ser vistas como conseqiiéncia das torgdes ou inclinagdes dos
octaedros (BOg) devido a relagdo desigual entre os tamanhos dos ions constituintes do
material. Assim, para alguns sistemas distorcidos, 0 dtomo B pode ficar ligeiramente
deslocado de sua posigdo original, dando origem a uma polaridade elétrica no cristal®”.
Além do mais, a diregdo do deslocamento pode ser alterada simplesmente pela aplicagdo

de um campo elétrico adequado. Desta maneira, é possivel armazenar energia e libera-la



posteriormente com a remogido do campo elétrico, pois os atomos retornam ao seu sitio

original.

Figura 1.1: (a) Estrutura cibica ideal de um oxido perovskita com o 4tomo A ocupando o centro do cubo;

(b) Octaedros (BOg) formados por seis atomos de oxigénio circundando um atomo B.

Para as estruturas perovskitas distorcidas, pode-se esperar uma certa tolerAncia
de preenchimento da célula unitaria pelos ions de diferentes tamanhos, propriedade que

pode ser expressa por um fator de tolerdncia t* "?, calculado num sistema perovskita

ABO; pela expressio:

f= (ry+1) (.1
2 (rg +15)
em que ra, I € Io 30 0s raios idnicos dos elementos A, B e O, respectivamente. Este fator
possui valor unitario para ions de tamanho ideal numa estrutura ciibica. No entanto,
estruturas perovskitas poderiam ainda ocorrer para valores no intervalo 0,89 < t’< 1,02 %,
Assim, para raios idnicos que divergem do ideal, o fator de tolerincia t’ torna-
se diferente da unidade, ocorrendo comumente distorgdes para a estrutura rombogdrica ou

para a ortorrdmbica. Se t tem valor préximo da unidade, pode haver uma leve distorgao



para a estrutura romboédrica devido a uma rotagfo do octaecdro BOs, enquanto para valores
mais afastados da unidade surge uma estrutura ortorrombica. Os valores obtidos em
literatura para os raios idnicos dos elementos usados nos sistemas desse trabalho sdo
mostrados na tabela 1.1, juntamente com os valores calculados para t’ a partir da equagéo
1.1 em cada estrutura correspondente.

Podemos notar, conforme tabela 1.1, que o ion ocupando o sitio A, o La**, ¢
maior que os ions no sitio B em cada sistema, conforme o modelo ideal de perovskita, em
que o atomo A ¢ o maior dos metais, pois possui nimero de coordenagfio doze neste
sistema (0 atomo B tem numero de coordenagéo seis). No entanto, os fatores de tolerdncia
indicam que os sistemas cristalinos ndo s@o cubicos, como se pode ver ainda na mesma
tabela. Podemos fazer esta verificagio calculando o valor ideal do raio idnico do ion B nos
sistemas LaBQO;, para que t” = 1. Usando os valores da tabela, o raio idnico ideal do cation
B deveria ser rg = 0,552 A. Desta forma, comparando os valores dos raios de cada ion B
com o valor calculado, verificamos que todos sdo maiores que o valor ideal. Esperamos,
portanto, para cada sistema La(MT)O; neste trabalho, distor¢des para outras estruturas
cristalograficas de simetrias diferentes da ciibica. E, realmente, foi o que ocorreu, de
acordo com as informagdes da literatura dadas na tabela e pelas medidas experimentais
deste trabalho que confirmam o fato. Para os 6xidos cujos fatores t” sio mais proximos da
unidade, os sistemas cristalinos mostram-se romboédricos (LaCoO;3) e para aqueles cujos
valores estdo mais afastados da unidade (LaCrO;, LaMnO; e LaFeO;), sistemas
ortorrdmbicos.

Para os sistemas em que ocorre dopagem, o efeito é o aumento ou diminuigo
do raio i0nico médio dos elementos que ocupam o sitio proporcionalmente a fragio de
substitui¢do do elemento dopante, levando a uma alteragiio do valor do fator de tolerancia.
Com isto, além das distorgdes esperadas, podem ocorrer transigdes de fase. E o que ocorre,

de fato, no sistema ortorrémbico LaCrO; dopado com a concentragdo x de estréncio no

sitio do La, [La;«Srx]CrOs, em que Foa = 1,440 AU, portanto maior que o raio do La. O

sistema ndo-dopado ¢ ortorrdmbico. Contudo, para concentragdes crescentes de Sr, o raio
meédio dos ions no sitio A se torna maior, aumentando proporcionalmente o valor de t°, o
que faz surgir uma transigio para a fase romboédrica a baixas temperaturas 4 medida que

aumenta a concentragio de Sr*>.
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(ref. 14)

Tabela 1.1: Raios idnicos ¢ fatores de tolerdncia nas perovskitas estudadas, calculados por eq.

1.1. Na quarta coluna, as estruturas de cada sistema obtidas em literatura (ver referéncias item 1.3).

Sistema Cristalino
o* 1,400
La™' 1,360 E *
crt 0,615 0,969 Ortorrombico
Mn™* 0,645 0,954 Ortorrémbico
Fe'* 0,645 0,954 Ortorrémbico
Co™ 0,610 0,971 Romboédrico

As estruturas perovskitas podem apresentar tanto ordenamento ferromagnético
como antiferromagnético dos cations nos sitios B. Os ordenamentos antiferromagnéticos
mais simples, e também referentes aos sistemas aqui estudados, sdo os chamados de tipo A
e G™. 0 primeiro tipo € o adotado pelo sistema LaMnQO; e o segundo pelos sistemas
LaFeO; e LaCrOs. O tipo A consiste de planos ferromagnéticos (formados pelos sitios B
alinhados num mesmo sentido) acoplados alternadamente em sentidos opostos na diregdo
[001]. Nesta estrutura, cada sitio B possui seis primeiros vizinhos magnéticos: quatro deles
num mesmo plano ferromagnético, portanto com mesmo alinhamento, ¢ dois com
alinhamentos opostos. Os sitios A tém como primeiros vizinhos magnéticos oitos cations
em sitios B: quatro deles alinhados num mesmo sentido em um plano ferromagnético e o
restante em sentido oposto em outro plano ferromagnético. O tipo G possui planos
ferromagnéticos alinhados em sentidos alternados na diregdo [111], com os sitios B
possuindo seis primeiros vizinhos magnéticos alinhados num mesmo sentido. O sitio A
tem como primeiros vizinhos magnéticos oito sitios B, alternadamente orientados em
sentidos opostos, resultando em quatro vizinhos num sentido € outros quatro no sentido
oposto.

A compreensdo das propriedades estruturais nos sistemas perovskitas torna-se
muito importante, na medida em que as propriedades magnéticas estdo diretamente
relacionadas com as diregdes das ligagGes quimicas e, portanto, com as distor¢des
ocorridas nas estruturas cristalinas desses materiais. As fungGes de onda quénticas para os
elétrons, ou orbitais, quando ligadas a um nucleo atdmico num sistema perovskita pela

for¢a de Coulomb, tém varias formas: Um atomo de transi¢do (nd) no cristal perovskita



[ — A — .

tem como vizinhos, como j4 descrito, seis ions de oxigénio O (formando o octaedro BOg).
Este octaedro d4 origem ao potencial de campo cristalino que divide o orbital d em dois
subniveis, um triplamente ¢ o outro duplamente degenerado. Os orbitais do nivel
triplamente degenerado, chamados ty,, estdo entre os oxigénios vizinhos € os orbitais do
nivel duplamente degenerado, denominados ey, tém suas diregOes apontadas diretamente
para os oxigénios, como podemos observar na figura 1.2. Este fato faz os orbitais e, que
estdo na diregdo dos ions de oxigénio (fungdes de onda d’ . y2 e di,” . %), sofrerem uma
maior repulsdo eletronica e possuindo, como conseqiéncia, uma energia muito maior em

comparagdo aquela dos orbitais t,; apontando entre os ions de oxigénio (dyy, dyz, d.x).

&3

orbitais e,

/

/
3 dx)’ 3 dxz 3dyZ
Figura 1.2: Nos sistemas cristalinos La(MT)O;, o orbital 3d do elemento MT ¢ dupla e

triplamente degenerado nos orbitais ¢ € tp;.

Para visualizarmos a distribuicdo de elétrons nestes orbitais, tomemos como
exemplo o sistema LaFeO;, no qual o ion Fe’* tem configuragiio d’, com estado de spin
alto. De acordo com as regras de Hund, cada elétron ocupa um subnivel e todos os spins

estdo emparelhados, resultando entio no spin total S = 5/2, com trés elétrons preenchendo
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cada orbital tzgTTT e dois cada egﬁ. Da mesma forma, o processo de transferéncia de
densidade de spin que ocorre de um a4tomo magnético através dos oxigénios pelo processo
de supertransferéncia (superexchange) também depende dos angulos de ligaggo™®. Estas
interagdes consistem na polarizagdo de spin das camadas fechadas do metal de transi¢do
por atomos magnéticos na vizinhanga através dos 4tomos ndo-magnéticos de oxigénio.
Como resultado, surgem densidades de spins desemparelthados no orbital mais externo d,
criando um campo hiperfino no niicleo ocupando o sitio B.

Para uma visualizagdo mais detalhada dos campos supertransferidos sobre as
medidas de CAP, consideremos ainda o sistema LaFeO; em que existem impurezas
diamagnéticas compostas por pontas de prova Cd** nestes sistemas, como ocorre nas
medidas de CAP. Tomemos trés atomos Fe** — O — Cd**, supondo que o nicleo de
prova ocupe, por substituigdo, o sitio do Fe**. Conforme discutido acima, o ion de ferro
tem dois elétrons ocupando o orbital e; de spin 1. A fungio ligante do orbital 2p do
oxigénio contém dois elétrons de spins opostos TV. A transferéncia de carga do elétron de
spin ¥ (ps) do oxigénio para o orbital do ferro d, resulta numa quantidade de densidade de
spins desemparethados (f5) no orbital p;. Os dois elétrons deste orbital p, contribuem para
a covaléncia dnion-cadmio, isto €, para a transferéncia de carga para a fungdo externa nio-
preenchida do caddmio, p, — 5s. Uma certa quantidade extra de carga eletronica com spin
1 ¢ transferida para o orbital 5s do cadmio devido a densidade de spins desemparelhados
no orbital ligante p,. O principio de Pauli requer que o ligante |p.> € os orbitais fechados
Ins> do cadmio sejam ortogonais, 0 que causa uma “mistura” da fun¢do |p,> com o orbital
Ins> do cadmio proporcional & integral de sobreposi¢io (overlapping) <psns>. Este
processo conduz a densidade de spins desemparelhados nas camadas ocupadas 1s, 2s, 3s e
4s do cadmio proporcional a f,. Como conseqiiéncia, a “fragéo” de spins desemparelhados
no cadmio aponta na mesma diregdo daquela do spin no ion magnético na vizinhanga. A
transferéncia de densidade de spir contribui com os campos hiperfinos no sitio B. Estes
campos aumentam proporcionalmente com o quadrado do coseno dos dngulos de ligagdo B
— O - B, sendo a transferéncia de spin mais favoravel para angulos préximos de 180° (&7,
Desta forma, nos sistemas perovskitas ideais em que o 4ngulo B — O — B aproxima-se de
180° e o 4ngulo A — O — B de 90°, temos que para um nucleo de prova substituindo o ion
no sitio A havera pouca transferéncia de densidade de spir do ion em B para o orbital s do
nicleo de prova, pois devido ao angulo de ligagdo havera uma sobreposi¢do menor entre 0

orbital p do oxigénio com os orbitais s do nucleo de prova, decorrendo um campo hiperfino
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pequeno. Contudo, para o nucleo de prova no sitio B, uma grande densidade de spin sera

transferida para seus orbitais, dando origem a um campo hiperfino magnético muito maior.

1.3 OXIDOS PEROVSKITAS La(MT)0O; ( MT = Cr, Co, Fe, Mn)
O sistema LaCrO; é paramagnético™ e apresenta uma transi¢do de fase da

estrutura ortorrdmbica (Pbnm ) para a romboédrica em cerca de 540 K!'® com a fase

romboédrica pertencente ao grupo espacial R3c. O sistema também apresenta uma
transigdo antiferromagnética a Ty = 282 K!*. Os sistemas sdo isolantes a temperatura
ambiente, apresentando propriedades de condugio em sistemas dopados por Mg, Ca ou Sr
12 As dopagens tém como efeito o incremento das propriedades de magnetizagio ¢ a
reducdo da temperatura de Néel (Ty) em fungdo do aumento da concentragido do dopante,

ocorrido possivelmente pelo aumento do ntimero de fons Cr** e diminuigio de Cr'* . O

fon Cr’" tem estrutura eletronica [Ar]3d’ e configuragdo eletronica 3 e, S =3/2.

O LaCoOs; ¢ um sistema distorcido para uma estrutura romboédrica de grupo
espacial R3¢ abaixo de aproximadamente 550 K e supostamente R3 acima deste valor®®.
Este ¢ um sistema singular por ser semicondutor nio-magnético a baixas temperaturas,
sofrendo uma transig@io para um estado paramagnético proximo a 90 K e para um metalico
acima de 500K “%. Apesar de todos os estudos feitos, ainda existe uma controvérsia sobre
a transig¢do a 90 K ser ou ndo uma transi¢do de estado ndo-magnético do Co de estado de
baixo spin (t5,e5, S = 0) para um estado de alto spin (;,e2 , §=2) "2,

O LaMnO; ¢ um sistema com valéncia mista Mn** / Mn** e conhecido por
apresentar estruturas nio-estequiométricas La(Mn**Mn*4)O345, em que 8 est4 relacionado
com o surgimento de vacancias de cations na estrutura para compensar o excesso de carga
resultante da presenga dos ions de valéncia quatro. Dependendo da concentragéo i6nica de
Mn*", as amostras apresentam diferentes estruturas cristalinas a temperatura ambiente. A
estrutura cristalina obtida estd intimamente relacionada as condigdes de preparagfo para
confecgio da amostra®”: ortorrdmbica ou romboédrica, dependendo do tratamento térmico
ser feito em ar ou outro gas. Foi relatada a ocorréncia de Magneto-resisténcia Gigante
(MRG) no sistema dopado ndo-estequiométrico (LaBa)MnOs.s 19 & ordenamento
magnético nos compostos dopados La;.xCayMnO3 @ O fendmeno de MRG parece ser
fortemente influenciado pela substituigdo de ions de diferentes raios idnicos no sitio A no

LaMnO;. Nestes casos, ¢ importante que a razio Mn** / Mn*" mantenha-se = 7/3, que ¢
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ideal para a ocorréncia de Interagdes Magnéticas e o0 comportamento metalico resultante do

. 2
mecanismo de supertroca®,

Ademais, esta razdo também € muito sensivel a
estequiometria de oxigénio®. Também sdio importantes os comprimentos de ligagio La —
O e Mn - O, relacionados com o fator de tolerdncia t’. Portanto, os pardmetros criticos
nestes sistemas parecem ser: 1) o raio idnico médio dos dtomos ocupantes do sitio A; 2) a
razio Mn** / Mn** € 3) o fator de tolerdncia t’. O sistema puro LaMnOj; (no qual somente
os fons Mn’" estdio presentes) ¢ antiferromagnético abaixo de Ty = 140 K, apresentando
comportamento semicondutor em toda regido de temperatura(zs). O ion Mn™ tem estrutura

eletronica 3d* com configuragdo 75 e}, S = 2. Outro aspecto importante nestas estruturas é

o fato dos ions de manganés dar lugar a fendmenos peculiares relacionados com o
chamado efeito Jahn-Teller (JT) ®. Entre estes fendmenos estd uma distorgdo dos
octaedros em voltado do sitio B que degenera os niveis de energia do orbital 3d do ion, o
que leva a um rebaixamento de sua energia.

E, finalmente, o sistema ortorrdmbico LaFeO; apresenta ordem
antiferromagnética abaixo de Ty ~ 740 K ©©. E um sistema com distorgio do octaedro
FeOg na diregdio do eixo-c responsavel pelo desvio do dngulo de supertroca Fe — O ~ Fe de
180° para cerca de 157° 'P. O aumento da sobreposigdo de orbitais eletrdnicos, resultantes
de grandes angulos de ligacfio entre os ions de Fe e O, resulta em correspondentes
aumentos de interagdes de supertroca, elevando os valores de Ty nestes compostos. O ions

Fe’ tem valéncia 3d’ e configuragdo £ e2, com S = 5/2.
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2. CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA (CAP)

A Correlagdo Angular existente entre radiagdes nucleares (o, B € y) emitidas
por nicleos radioativos ja ¢ um fato bem estabelecido em Espectroscopia Nuclear. Ela
surge como conseqiiéncia das conservagdes do momento angular e da paridade do nicleo.
A sua aplicagdo em outras areas que ndo a de Fisica Nuclear é feita aproveitando-se as
perturbagdes ocorridas na Correlagdo por interagdes eletromagnéticas externas ao nucleo
radioativo, que podem dar informagdes das propriedades do niicleo e da distribuicdo
eletrnica da vizinhanga. E o caso particular de um niicleo radioativo que decai em cascata
gama-gama I; = I > I inserido num sitio de uma rede cristalina, cujo momento nuclear
intermediario I interage com os campos elétrico € magnético externos. Este é o principio
utilizado pela técnica de Correlagdo Angular y-y Perturbada (CAP).

A primeira experiéncia de CAP foi realizada em 1951 por Frauenfelder et al.
@29 Desde entio, a técnica vem sendo largamente empregada em varios campos de
estudo como, por exemplo, na quimica e na fisica de estado solido. A primeira discussio

tedrica sobre CAP foi feita em 1940 por Hamilton®

) Posteriormente, a teoria, tratada
inicialmente por Goertzel em 1946 ©¥, foi desenvolvida por muitos autores, entre eles
Alder er al ®13?, Abragam e Pound®® e Frauenfelder er al.®?. Atualmente, a teoria de
CAP ja ¢ bem dominada, assim como a instrumentacfio usada nos experimentos bem
desenvolvida. Por isto, talvez a principal tarefa na realizacdo dos experimentos seja a de
inserir as pontas de prova radioativas no material a ser investigado e determinar sua
localizagdo dentro da estrutura cristalina. A seguir, faremos um resumo da teoria,
abordando os aspectos mais importantes para sua compreensdo. Exposi¢des mais

aprofundadas do tema podem ser encontradas em literatura ®° 37,

2.1 CORRELACAO ANGULAR Y-y NAO PERTURBADA

O principio basico da Correlagio Angular é que, para fétons oriundos de um
mesmo nucleo radioativo, existe uma dependéncia do Angulo 6 entre o eixo de spin nuclear
e a diregio de emissio da radiagdo, expressa através da fungdio de probabilidade de

emissdo W(B). Para um conjunto de nucleos radioativos dispostos aleatoriamente no
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espago, o padrdo de radiacdo (isto é, a distribuigfio espacial das intensidades de radiagdo)
que surge €, nesta situagdo, isotropico. No entanto, a observagdo de um padrdo de radiagio
anisotropico de um tal conjunto s6 serd possivel se todos os nucleos tiverem seus €ixos
alinhados na mesma dire¢@io, como ocorre numa situagdo de baixas temperaturas com a
aplicagdo de campos magnéticos intensos, provocando o alinhamento dos nucleos.

Para a realizagfio das medidas de CAP, no entanto, a observagio deste padrio
anisotropico de radiagdo ocorrera pela selegdo de um conjunto de nicleos alinhados numa
diregéio de observagdo escolhida. Efetivamente, isto pode ser feito em um decaimento em
cascata v1-Y2, no qual o primeiro f6ton y; registrado determina uma diregfo preferencial ki,
selecionando assim um conjunto de niucleos de eixos alinhados naquela diregfo, de tal
forma que a dete¢do dos segundos fotons y, (num angulo © em relagdo a dire¢do do
primeiro féton) das cascatas apresentard um padr3o de radiagdo anisotrépico.

Na fig. 2.1 é mostrado um esquema simplificado de decaimento em cascata y-
2. O estado inicial |I;, M;> decai, por emissdo de um féton y;, para um estado intermediario
de vida curta |[,M> e em seguida para o estado final |Ir, Mg por emiss#o de v,. O primeiro
féton é emitido numa dire¢&o k; € o segundo na diregio k;.

Um esquema simplificado de um experimento de CAP para detegio dos fotons
¢ mostrado na fig. 2.2. O primeiro féton € registrado pelo detetor / ¢ o segundo pelo
detetor 2 (que pode ser construido para mudar livremente de posigdo), separados pelo
angulo 6. Apés a detegdo, ¢ feita uma contagem por coincidéncia através de eletronica
apropriada. Com a mudanga de posi¢io do detetor 2 € possivel fazer uma varredura das
contagens em funcfio de O para se obter a fungdo Correlagio Angular, como mostra a
figura 2.2.

Para cada par de fétons y;-y, de uma mesma cascata, a correlagdo entre eles
fornece uma fun¢io probabilidade W(k;,k;) = W(0) para o angulo entre as diregdes k; e ks,
dos fotons emitidos, num dado elemento de dngulo sélido dQ, que sera dada pela teoria de

Correlagdo Angular como:
W(®©) =3 AP, (cosb) 2.1)
k

com Py(cost) o k-ésimo polindmio de Legendre; 0 < k < min(2l, 2L, 2L2) e A o0s

coeficientes de correlagio angular y-y. Estes coeficientes sdo escritos da seguinte maneira:
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A = A (1)) -Ar(y2) (2.2)

Os termos Ax(y:) e Ax(y2) dependem somente dos momentos angulares
envolvidos na primeira ¢ segunda transigdes, respectivamente. Mas, em muitos casos, a

expressdo para a probabilidade pode ser simplificada usando-se somente os primeiros

parametros Az; € A4 (normalizados em relag@o a Ag), tal que:

W(@) = 1 + A22P2 (COS 6)+ A44P4 (COS 9) (23)

coin-
cidence

counter

Figura 2.1: (a) Esquema simplificado de decaimento em cascata gama-gama. I - momento
angular; M - Projegio do spin; E - energia; 1 - multipolaridade; m - proje¢do (b) Esquema

simplificado de experimento CAP.

wie)

dence

8)

0° 90° 180°
Detector Angle ©

Figura 2.2: Esquema de medida da correlagdo angular e a forma de W(B).
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2.2 CORRELACAO ANGULAR 7-y PERTURBADA

Até este ponto, o decaimento do niicleo em cascata foi discutido numa regido
sem perturbagdes de campos eletromagnéticos externos. Estes, quando existem, provocam
uma precessdo do spirn nuclear do estado intermedidrio em torno do eixo de simetria,
devido as interaghes dos Momentos Nucleares do estado intermedidrio com o Campo
Hiperfino Magnético ou com Gradiente de Campo Elétrico. A rotagio provoca, por
conseguinte, uma precessdo no padrdo de radia¢dio anisotropica, como pode ser visto na
figura 2.3.

Como resultado das interagdes, ocorre uma modificagdo na fungio correlagdo

angular, que passa a ser perturbada, sendo dada pela expresséo:

W(0.t)= DGy (6)4, P, (cos ) 2.4)

na qual o termo G(t) é a fungdo perturbagéo que depende da interagfo ser elétrica ou
magnética.

2.3 INTERACAO DE QUADRUPOLO ELETRICO

Para este tipo de interagdo, a perturbagdo ¢ diretamente influenciada pela forma
da amostra (poli ou monocristalina), trazendo informagdes a respeito do sitio da ponta de
prova. Elas também podem ser do tipo dindmica (dependente do tempo) ou estética, que, a
principio, € o caso observado nos experimentos realizados neste trabalho.

A interagdo entre o Gradiente de Campo Elétrico (CGE) e o Momento de
Quadrupolo Elétrico Q, ambos de natureza tensorial, provoca uma precessdo deste ultimo,
como foi exposto no capitulo anterior, 0 que permite obter informagdes sobre a distribuigio

de cargas elétricas ao redor do sitio da ponta de prova. O tensor GCE ¢ definido como a
segunda derivada do potencial eletrostatico Vx,xj = 52(0/ Ox,0x ;i {Xi = x,y, z}, sendo

descrito por um tensor com nove componentes que podem ser reduzidos aos trés elementos
da diagonal Vy , Vyy € V,, , com a convengdo [V < |Vyy| < [Vz|. Conforme capitulo
anterior (item 1.1), 0 GCE pode ser descrito por dois pardmetros apenas, normalmente a

maior componente V, e pelo pardmetro de assimetria n, definido pela equagio:
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n=—7—”- 2.5)

Com a desigualdade das componentes de V,, acima, mais a equacdo de
Laplace Vi + Vyy + V, = 0, os valores de n restringem-se ao intervalo 0 <1 < 1. Em
amostras com simetrias axiais, a dire¢do da componente principal V,, coincide com o eixo

de simetria, tornando o tensor GCE diagonal com Vi = Vyy €, portanto, n = 0.

A Hamiltoniana da interagdo quadrupolar, dada pelo produto dos tensores GCE
e Momento de Quadrupolo elétrico, é escrita como:

OV |2 N(rz2,72
H= oS [312 10+D)+] (r2+1 )] 2.6)

com e a carga elementar ¢ I, I, e L os operadores de momento angular.

sST0P

a0 j Y;
STOP 22—-12—~ . START

nit}

TIME t

Figura 2.3: Precessdo do padriio de radiagio anisotropica para um nticleo

interagindo com campos externos eletromagnéticos.
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(@)
1=52
Oy,: 1:2:3
Sye= 3:2:1
- ) t t
Fé0} Fw) Pl

Figura 2.4: Comportamento dos pardmetros hiperfinos do GCE em fungo do pardmetro de
assimetria 1 para um niicleo com spin I=5/2 no estado intermediario para amostras com rede:

(a) policristalina e n=0, (b) policristalina assimétrica e n = 0,5, (¢) monocristalina e 1= 0.

Sera feita, a partir deste ponto, uma distingdo entre amostras policristalinas
(orientag@o de campo aleatdrio) e monocristais (que possuem uma orientago particular de
campo), pois a forma do fator de perturbagdo Gu(t) € influenciada pela orientagdo do
campo e pela simetria das redes cristalinas. Além do mais, como a equagfo acima se torna
mais simples para GCE axialmente simétricos ( = 0), casos com n = 0 e y > 0 serdo

tratados separadamente. A figura 2.4 ilustra as separagdes de niveis resultantes destas

condigdes para o caso particular I = 5/2.

2.3.1 - Material Policristalinoen =0

Para este caso, um GCE axialmente simétrico, a hamiltoniana da equagdo 2.6

contém somente elementos diagonais, resultando nas energias:

3m? - I +1)
= eQOV
" 4121 -1) Oz

E as diferengas de energias entre os niveis serdo, portando, dadas por:

COMISSRO RACIORAL DE ENERGA NUCLEAR/SP-IPEN
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AE=F —F.= 3eQV,,

i j—m(i -J9)

A partir desta expressdo obtém-se os valores minimos da frequéncia de

precessdo:
3eQV,,
. = Lintei -
= 12 - 1h @I -1h parra I inteiro 2.7
e
L __6eQV, L 03
0 =7 21— 1)n para I semi-inteiro .8)

com as outras frequi€ncias observaveis sendo multiplos inteiros destes valores. A chamada

freqiiéncia quadrupolar o, se relaciona com ®, como:

@, =6@,  para Isemi-inteiro
e

@, =3®, paralinteiro

Por definigéio, a constante de acoplamento quadrupolar ¢ dada na seguinte

forma;

Yo =77 2.9)

que ¢ usada normalmente como medida da interagdo de quadrupolo elétrica, sendo

utilizada neste trabalho muitas vezes como medida do valor do GCE.

E o fator de perturbagéo na equagfo 2.4 ¢é encontrado como sendo

nmax

Gyu(t) = D54 COS@,t (2.10)
n=0
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com sy, as amplitudes das freqiiéncias de transig@o, que dependem diretamente do spir I
do estado intermediario.

A figura 2.4a mostra a separagdo de niveis, o espectro R(t) obtido do fator de
perturbagio e a transformada de Fourier para I= 5/2 € kpax = 2. Ocorrem nesta situagio trés
frequi€ncias: Mo = Wo; W2 = 200 € Wo3 = 39, COM Wo3 = W1 + W2, de tal forma que o fator

de perturbagfo torna-se

G, (1) =Sy +5,, cosmyt + S,, cos2wyt + S,; cos3w,t (2.11)

2.3.2 - Material Policristalinoen >0

O valor 1 > 0 significa um GCE sem simetria axial, tornando mais complexos
os calculos, porque neste caso a hamiltoniana (equagéo 2.6) precisa ser diagonalizada para
cada m, devido aos operadores de momento angular I.= Ix + ily e 1=l - il; serem
mediadores de transigdes entre diferentes estados m, modificando desta forma as
freqiiéncias de transi¢io ®o, € suas amplitudes sy, em fungfo de n como mostrado na
figura 2.4b. A amplitude mostra ter uma dependéncia menos intensa em relagdo a m,
enquanto o valor absoluto para cada o, (¢ seus razles) varia acentuadamente. A
modulagdo no espectro R(t) € neste caso, n = 0.5, aperiddico, pois as razdes das
freqiiencias ndo sdo multiplos inteiros, como pode ser facilmente visto no espectro de
Fourier F(w) da figura 2.4b. Assim, pode-se determinar 1 através da razio entre ®g; € ®q
obtidos do espectro de correlagdo angular e também a freqii€ncia quadrupolar (equagéo
2.9) da igualdade wo; = ®o usando a equagdo 2.8.

O Fator de Perturbag@o para um tal sistema com [ = 5/2 conduz a expresséo

3
Gp =8y + ZSZI' cosw;t (2.12)

i=]

1 5/2
com o coeficiente so dado por Sy, = 5 Zs(n, ny.
n=1/2
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Como resultado, os valores de energia sdo expressos como

+—

E ; =2aha, cos%arccos Jij
2

E , =-20ha, COS%(IL' +arcos ) (2.13)

=y
|

= -2ahw, cos—;—(ﬂ — arccos ff)

em que a=1’2?8(3+772) e ﬂ:ﬂl—;ﬁ—z).
o

Desta forma resulta, para a menor das freqii€ncias de transig#o, a expressdo
eQVy, 2 1
w, = —=—2%— [1(3+n*)sen| —arccos 2.14
= Flar 1)V ¥ ) sen| garceos /s @14

2.3.3 - Material monocristalinoen =0

O efeito de um material monocristalino ocorrera sobre as amplitudes Sy, na eq.
2.10, mantendo as freqiiéncias constantes. A figura 2.4c mostra a separagdo do nivel
energético 1 = 5/2 do nucleo inserido num monocristal com n =0. As 'mudanqas das
amplitudes podem ser muito grandes, a tal ponto que uma das freqii€ncias nfo seja visivel,
dependendo da orientagdo do GCE em relagdo a rede cristalina. Isto permite relacionar a
amplitude medida S, nos espectros R(t) ou nas transformadas de Fourier e a orientagdo da
rede. Assim, por exemplo, para uma r ede fcc, como a do cobre, com impurezas Rh (4tomo
de prova ''!Cd), o GCE nio ¢ zero devido as impurezas de Rh, que desfazem a simetria da
distribuigfio eletronica original, fazendo surgir este GCE. A medida que os detectores sio
colocados paralelos as diregbes diferentes da rede ( <100>, <110>, etc.), observam-se
modula¢des dos espectros, isto é, mudangas das amplitudes Sy,, mas com a manutengdo

dos valores das freqii€ncias anteriores.
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2.4 INTERACAO HIPERFINA MAGNETICA

A presenga de um momento magnético no nicleo da ponta de prova radioativa
possibilita a detegiio de campos magnéticos presentes no seu sitio. O campo magnético B
interage com 0 momento magnético g =y -k I, comy a razdo giromagnética dada por:

_& My

"=

2.15)

sendo p 0 magneton nuclear e g o fator-g.
Para um campo magnético na diregdo do eixo Z, a hamiltoniana descrevendo a

interagdo entre 0 momento de dipolo magnético nuclear p com o campo B ¢ dada por
H=-jiB=-y-h-B,I, (2.16)

e os autovalores £, =—y -fi-B, -m (m = -I,....,+I) produzem o desdobramento Zeeman

energeticamente equidistante. Na figura 2.5 pode-se observar este desdobramento para um
nucleo com spin 5/2 no estado intermediario. As transi¢des ocorrem de modo a haver as

diferengas:

AE=E, —E,=—-y-h-B, 2.17)

-1/2

112

3/2

§/2

Figura 2.5: Desdobramento do estado intermediério 1= 5/2 devido a um

Campo Hiperfino Magnético
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Neste caso, a freqiéncia de Larmor @, caracteriza as transigdes para as quais

Am= % 1 e 2w as transi¢des para as quais Am = * 2, sendo o dada por

g Uy B
a)L :_—:—-}/-BZ -_—._._'L.J_N__

(2.18)

A freqii€éncia o entra na fungfo correlagdo angular dependente do tempo
W(0,t) através do fator de perturbagdo Gy (t). Para uma amostra policristalina na auséncia

de campo magnético externo polarizador, este fator € escrito como:
1 k
G, (t)y=—— ) cos(Nw, ¢ 2.19
w (0 2k+1N;k (No. 1) (2.19)

Considerando kysx = 2 € desprezando os coeficientes Ayqq [pois AgGas(t) <<

A22G2(1)], Gult)] a expressdo acima se torna:
G, () =0,2+0,4cos(@w t)+0,4cos(2w, ?) (2.20)

A frequéncia o, é observada através do periodo da curva de R(t) = A;Go(t)

(T = 2—75). Desta maneira, o uso da equagfio 2.18 permite a determinagio do campo
@y
hiperfino magnético.

Com a aplicagdo de um campo externo polarizador, o sinal do campo
magnético interno também pode ser medido, pois os dominios magnéticos da amostra se
alinham na dire¢@io do campo externo aplicado. Considerando que este campo ¢ aplicado
na diregdo perpendicular ao plano dos detetores, a fungfio correlagiio angular pode ser
escrita como:

k=méx
W(6,t,£B) =1+ Y b, cos[n(0F w,1)] 2.2D
n=2
em que O ¢ o 4Angulo entre os detetores e os coeficientes bn s3o calculado por relagdes bem

determinadas e que dependem dos coeficientes de correlagiio angular Ay,
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A taxa de contagem para uma coincidéncia entre duas radiagdes y numa cascata

em um 4ngulo Op pode ser definida por:

(2.22)

R(I,HD) _ Z[W(apat,*l-B) - W(HD’t,_B)}

W(8,,t+B)+W(8,,t,~B)

com W(Opt, * B) o nimero de coincidéncias em 6 = 6p com o sentido do campo
magnético externo aplicado para cima Me para baixo ({).

Usando Kpsx =2 € 0p = 37/4, a expressiio acima se reduz para:
R(t,6;, =37/4)=-2b, sen(Rw, 1) (2.23)

Relacionando os sinais de R(t) e b, € possivel determinar, entdio, o sinal da

freqii€ncia de Larmor.

2.5 INTERACAO ELETRICO-MAGNETICA COMBINADA

InteragGes Hiperfinas Combinadas sfio aquelas nas quais ocorrem as presengas
simultineas de Intera¢cdes Hiperfinas Magnéticas e Elétricas. Ao contrario das Intera¢des
Hiperfinas unicamente Magnéticas ou Elétricas, descritas em seg¢do anterior, a interagio
hiperfina elétrico-magnética combinada requer uma analise matematica mais elaborada, o
que, além de tornar mais complexo o ajuste dos dados, pode levar a uma ambigiiidade nos
valores dos pardmetros hiperfinos ajustados. A teoria para interagGes hiperfinas
combinadas foi desenvolvida ao longo da década de 60 por diversos autores®® ~*D. Nesta
teoria, a hamiltoniana de interagdo total H, para os casos em que a presenga do Campo
Hiperfino Magnético (CHM) n3o altera o Gradiente de Campo Elétrico (GCE), pode ser

representada como:

H= Hmag + Hel (2.24)

Assim, os elementos da matriz da hamiltoniana total séo dados por®®:
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Hm,m' = ha)Q{—ymé'm’m. + (71-/5)1/2(_1)1_”1
x [(21 +3)(21 +2)(21 +1)21Q21 - 1)]'/? (2.25)
1 2 I o
( ' jYz (B}

-m m-m m

Desta forma, os autovalores da matriz hamiltoniana dependerdo diretamente
dos seguintes pardmetros: razio entre as freqii€ncias magnética e elétrica, isto €, y = 0 /0g
e também dos angulos o e B ©®. Aqui, @ é a freqiiéncia de Larmor, que caracteriza a
interagdo hiperfina magnética; wq ¢ a freqiéncia quadrupolar, que define a interagio
hiperfina elétrica; o dngulo B ¢ a diregdo do Campo Hiperfino Magnético em relagfio ao
eixo z” do Gradiente de Campo Elétrico; e o dngulo o ¢ o dngulo entre o eixo X no sistema
fixo do CHM e a projegdo do eixo z” (no GCE) no plano x-y, conforme figura 2.6. A
presenga destes pardmetros na hamiltomana traz dificuldades extras para a andlise dos
dados, comparativamente aos casos das interagdes hiperfinas magnéticas ou elétricas, pois
exige a manipulagiio de varias componentes de freqiiéncias (para o caso I = 5/2, de até
nove componentes), que irdo contribuir com a fungdo perturbagdio Gp(t) para a sonda
radioativa localizada num determinado sitio. Estas componentes podem ser identificadas
com as transigdes Am = £1, £2. Além do mais, com a presenga das pontas de prova em
mais de um sitio no cristal, o problema pode se tornar ainda mais complicado.

Entretanto, ha situagdes limites que podem ser tratadas de maneira mais

simplificada®

%) Uma delas ¢ para o caso de interagdes hiperfinas combinadas com y << 1,
ou seja, com a presenga de interagSes hiperfinas magnéticas fracas (o << ®g). Para esta
situagdo limite, as condigdes normalmente encontradas (1 pequeno para cristais altamente
simétricos €  ~ 90°) impdem a determinag@o de cinco freqiiéncias independentes, das
quais duas estdo relacionadas com as outras trés. Pela figura 2.7, pode-se observar que o3
=+ 02 € B = B4 T Os, €M que O = ®s. Além disso, ®; e ®4 tém valores muito
préximos. Apesar das simplificagSes, a determinag¢io de algumas das freqiiéncias ainda
pode vir acompanhada de certa ambigiiidade, 0 que levara a uma incerteza na determinagéo
dos parametros hiperfinos V, 1, B ¢ y. Uma saida para o problema ¢ determinar as razdes
de freqiincias, isto é, determinando os valores Ra; = 02/®1, Rss = 0s/@4 € definindo Rys =
®y/®s = 1. Isto & feito levando-se em consideragiio que valores experimentais ©; = ®s sdo

mais acurados, ao contrario das outras freqiiéncias que tem maior incerteza.



Figura 2.6: Campo Hiperfino Magnético (B) e Gradiente de Campo Elétrico (Vzz)

em seus respectivos sistemas de coordenadas.
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Figura 2.7: Diagrama para niveis de energia, 1 = 5/2, para interagGes
hiperfinas quadrupolares elétricas com interagdes hiperfinas magnéticas

fracas, quandoy=0,25 e . =0° ek 17)



27

Outra situagdo limite ocorre quando y >> 1, isto €, Interagdes hiperfinas
magneticas fortes (o >> wq). Nestes casos, as cinco menores componentes correspondem

as transi¢bes Am = +1 ¢ quatro maiores correspondentes as transicdes Am = £2. Os valores
das cinco menores componentes variam numa regido de frequéncia que ¢
aproximadamente a mesma regido de valores das freqiiéncias de interagdes hiperfinas
elétricas que sdo geradas pelas sondas nos sitios dos elementos terras raras nos sistemas
perovskitas usadas aqui neste trabalho. Desta forma, o CHM nfo pode ser identificado sem
algum tipo de ambigiiidade. Uma possibilidade de identificagdio destas freqii€ncias ¢ feita
usando-se a dependéncia do campo magnético com a temperatura, dada pela lei wi(t;) =
o0/, para a temperatura reduzida t, = [1 — (T/Tx)] “?. Desta forma, o comportamento
das freqiiéncias com a temperatura separa qualitativamente aquelas que seguem a lei acima

daquelas que ndo seguem, identificando as freqii€ncias magnéticas.

2.6 NUCLEOS DE PROVA RADIOATIVOS

O nucleo de prova radioativo (também denominado de sonda radioativa)
utilizado deve responder as exigéncias da técnica CAP e, de preferéncia, ter afinidade
quimica com o atomo que ocupa o sitio da rede no qual ele sera substitucionalmente para
medir o campo hiperfino. Para este trabalho, utilizamos como pontas de prova os niicleos
Uy > Mg, BgF > BlTa e "La > MCe. Ao longo deste trabalho, iremos também
nos referir a estes nucleos radioativos simplesmente como Med, BlTa ¢ M0Ce,

respectivamente. A seguir, fazemos uma descri¢do de cada um deles.

g, 5 Mg

O primeiro niicleo, o '''Cd, foi obtido pela irradiagio da '®Ag com déuterons
num ciclotron, com posterior separagio quimica dos atomos de In radioativos da matriz de
prata. O '''In decai, através de captura eletronica com meia vida de 2,81 dias, para o estado
excitado 7/2* do ''Cd populando o nivel de 416 keV, que decai para o estado fundamental
através da cascata gama 171-245 keV. O estado intermedidrio 5/2" da cascata gama tem
meia-vida de 84 ns e momento de quadrupolo elétrico Q = 0,83(13) b. Mostramos o

esquema de decaimento deste nucleo na figura 2.8.
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1Blge S 18lp,

Na irradiagdo com néutrons, o "*’Hf captura um néutron e forma o is6topo
BIHf, que decai, com uma meia-vida de 42 dias, pela emissio de uma particula B para os
niveis excitados do '®'Ta que posteriormente decai para o seu estado fundamental pela
emissdo de dois raios Y em cascata com energias bem conhecidas, 133 e 482 keV, passando
por um nivel intermedi4rio com spin 1 = 5/2%, meia-vida de 10,8 ns e momento de

quadrupolo elétrico Q = 2,36 b. O esquema de decaimento deste nucleo pode ser visto na

figura 2.9.

0y oy MO,

O nicleo '*’La, abundéncia isotopica praticamente de 100%, apés irradiado
com néutrons térmicos, formava por meio da reagdo (n,y) o '*°La. Este nucleo tem meia-
vida de 40 h e decai para os estados excitados do *°Ce via decaimento . A cascata y—y de
interesse CAP ¢ formada pelos fétons de 329 e 487 keV. A meia vida do estado
intermediério ¢ de 3,4 ns e seu spin ¢ I = 4". O *°Ce tem momento de quadrupolo nuclear
Q muito baixo e, portanto no ¢ adequado para medidas de GCE. No entanto, este fato
torna-se uma grande vantagem, pois este nicleo de prova pode ser usado para medidas de
CMH em amostras magnéticas cuja estrutura € diferente da cubica. Neste caso, ha uma
superposigio do CMH com o GCE, dificultando a analise dos resultados. Como o **°Ce
possui Q muito baixo, este nucleo ndo “sente” o GCE e pode-se obter o CMH sem
interferéncia da estrutura ao redor do nucleo de prova. Na figura 2.10 mostramos o

esquema deste decaimento.
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3. ARRANJO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma das tarefas iniciais deste trabalho foi a determinagdo de métodos para a
fabricagio de amostras. Basicamente, os métodos que encontramos em literatura™ ~ 9
foram os de reagdo por estado solido € os quimicos de uso de citratos, nitratos ou mistos. O
primeiro tipo de método mostrou-se pouco adequado para nossa pesquisa, pois envolvia
constante manipulagdo do material pulverizado durante a produgio das amostras, criando
maiores riscos de contaminagio do laboratério durante as seguidas homogeneizagdes
necessarias. Desta forma, optamos pela fabricagdo dos materiais pelo método quimico, que
a principio aparentava ser mais “limpo” e muito mais controldvel que o primeiro, pois
envolvia a manipulag@o apenas de béqueres e matrizes de 4gata na sua produgfo ¢ uma
unica pulverizagdo do material radioativo para a fabricaggio da pastilha. Por ter apresentado

melhores resultados em nossos testes, usamos o método quimico conhecido por sol-gel*?.

As etapas da preparagdo das amostras por este método sdo descritas a seguir:

a) Pesagem em balanca de precisdo dos materiais de partida (6xidos, metais de
transi¢do em forma metalica ou nitratos) na estequiometria adequada. As massas
das amostras variavam de 0,5 g a 1,5 g, dependendo da quantidade de analises
necessarias;

b) Dissolugéo dos matenais de partida por acido nitrico (HNO;) ou 4gua em béqueres
separados, com posterior mistura das solugdes num unico béquer. A seguir, eram
adicionados 4cido citrico e etileno glicol, os dois com 50% em excesso. A solugdo
resultante era misturada por um agitador magnético para obtengdo de uma maior
homogeneizagiio a0 mesmo tempo em que era aquecida numa chapa quente em
temperaturas de até¢ 100°C e-durante tempos que variavam entre 1 e 2 horas até a
formagéo do gel;

c¢) Transferéncia do gel resultante para um cadinho cerdmico. O cadinho contendo o
material era introduzido em forno de resisténcia com tubo de alumina para uma
pré-calcinagiio em atmosfera normal e temperaturas de cerca de 600°C durante

periodos de até 12 horas;
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d) Moagem do material em almofariz de 4gata. Prensagem do po resultante numa
prensa hidraulica com carga até 10 ton/cm® para a formagio de pastilhas de
tamanho aproximado de 1 centimetro de didmetro ¢ 0,2 cm de espessura,

e) Sinterizagdo das pastilhas em naviculas de alumina usando forno resistivo
constituido de tubo de alumina e programa para controle de temperatura, As
temperaturas e tempos de tratamento térmico variaram de 1000°C a 1400°C e de
24 h a 30 h, respectivamente. De-acordo com o sistema, 0 tratamento térmico era
feito em atmosfera de oxigénio ou argénio em fluxo continuo ou em vacuo.

f) Caracterizagdo por difragdo de raios-X dos compostos. Uma parte da amostra era
separada, pulverizada em -almofariz de é4gata e enviada ‘ao Laboratorio de
Caracterizag@io Tecnologica da Escola Politécnica da USP;

g) Andlise dos resultados de difragfio de raios-X através do método Rietveld para
refinamento das estruturas cristalinas de cada material. Dependendo do resultado
do refinamento, a amostra restante podia ser novamente levada ao forno para novo
tratamento térmico, apos pulverizagio e novo empastilhamento para melhor

homogeneizacio.

Os materiais de partida usados na confecgdo das amostras foram La,0O;
(99,9%) e aqueles descritos na tabela 3.1. A tabela também apresenta os materiais de
partida e atmosfera usados na etapa de sinterizagdo das pastilhas em cada composto
perovskita. Registramos que na etapa b da confec¢do dos compostos LaMnQO; foram
acrescentados alguns griios de hidroxilamina (Hydroxylamine monohydrochloride) na
solugdo 4cida do manganés para redugio do estado de valéncia dos fons Mn™.
Especificamente para a sinterizagdo das manganitas, obtivemos amostras de baixa
qualidade num tratamento térmico em atmosfera de argbnio, talvez devido a impurezas no
gas ou mesmo contaminagdo com oxigénio devido a navicula de alumina ou do tubo do
forno. Para contornar o problema, conseguimos confeccionar compostos de boa qualidade

usando tubos de silica dentro do qual era produzido vacuo € inseridos no forno.
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Tabela 3.1: Materiais de partida (¢ sua pureza) e atmosfera de sinterizagdo (etapa €) usados na

confecgiio das amostras perovskitas deste trabalho.

Composto Material Atmosfera

| LaFeO; Fe metalico (99,99%)
LaCrO; Cr(NO;3);.9H,0 (99%) Ar
LaCoOs3 Co metalico (99,9%) Ar
LaMnO; Mn metalico (99,9%) vacuo

3.2 APARATO EXPERIMENTAL USADO EM LABORATORIO
Descrevemos em seguida os aparatos que dispinhamos em laboratorio para a

confec¢do das amostras utilizadas neste trabalho:

a) Capela para manipulagio quimica
Capela para a fabricagdo das amostras por método quimico com exaustor para a
saida dos gases das solugdes e chapa de aquecimento com controlador de temperatura e

rotagcdo magnética.

b) Fornos de resisténcia para a fabrica¢io das amostras

Dois fornos de resisténcia com tubos de alumina que permitiam aquecimentos
de até 1100°C. Um deles, de aquisi¢Bo comercial, possui abertura de cerca de cinco
centimetros com controlador automatico de temperatura em rampas. O outro foi
desenvolvido pelo proprio laboratdrio e tinha uma abertura pouco menor, de cerca de dois
centimetros, possuindo, no entanto, uma regido de maior comprimento com temperatura
praticamente constante. Neste ltimo, o controle da temperatura era feito com o uso de
termopar ¢ a fonte de corrente mantinha-se bem estabilizada. Os dois fornos podiam ser
conectados a bombas de vicuo ou a tanques de gas argbnio ou oxigénio para passar fluxo
de gas pelo interior do tubo de alumina do forno através de valvulas de controle durante o

processo de tratamento térmico das amostras.

¢) Sistemas de Alto Vacuo
Dois sistemas de alto vacuo constituidos por um conjunto de bomba rotativa

mais bomba difusora, que permitiam uma evacuagfio dos tubos de silica, nos quais eram
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introduzidas as ligas para o tratamento térmico. Através de valvulas adaptadas, era possivel

também introduzir nos tubos de silica gas inerte apos a evacuagao.

3.3 CARACTERIZACAO DAS ESTRUTURAS CRISTALINAS

Os materiais 6xidos confeccionados neste trabalho foram caracterizados por
difragdo de raios-X para refinamento das estruturas cristalograficas de cada composto.
Estas analises foram requisitadas principalmente ao Laboratério de Caracteriza¢éo
Tecnolodgica da Escola Politécnica da USP que utiliza tubos de raios-X com radiagéo de
CuK,, com comprimentos de onda Axq; = 1,54056 A € Axz = 1,54439 A, As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente no intervalo 26 = 20° a 90° com passo angular de 0,05°
e tempos de exposigdo de 10 s.

Os dados obtidos foram refinados pelo programa DBWS9411%7 para
refinamento de difractogramas de raios-X. Este programa, para ajuste de modelos de
estruturas cristalograficas, vem sendo desenvolvido desde a década de 70, com versdes
periodicamente melhoradas, e a versio utilizada neste trabalho é do ano de 1994. Ele
utilizava o método conhecido como Rietveld *®, que faz uma analise dos dados obtidos de
raios-X a partir das caracteristicas dos instrumentos utilizados e da estrutura cristalografica
a ser ajustada tais como grupo espacial, posi¢des atdmicas, parimetros de rede e numero de
fases cristalograficas (até no maximo oito). A partir dos pardmetros iniciais introduzidos
pelo usudrio no programa, o refinamento era realizado em ciclos, em que os valores iniciais
do ciclo seguinte eram aqueles obtidos do ajuste no anterior. A qualidade de ajuste em cada
ciclo era informada pelo programa através de indices que estavam relacionados com as
intensidades experimentais € as calculadas, 0 nimero de pontos experimentais, o nimero
de pardmetros ajustados e 0 de vinculos: Rup, Rpragg € Rexp. Para um ajuste de méxima
qualidade, o programa deve obter a razdo S = Ruyp / Rexp = 1. No entanto, de maneira geral,

realizdvamos os ajustes até esta razdo estar compreendida entre os valores 1 e 1,5.

3.4 INTRODUCAO DOS NUCLEOQOS DE PROVA RADIOATIVOS

Para a realizagdo das medidas de CAP, preparamos novas amostras com o
acréscimo dos nucleos de prova radioativos durante a etapa b da preparagdo dos compostos
perovskitas (item 3.1). Estes nucleos substituiam em cerca de 0,1% os atomos que
ocupavam o sitio da rede em que se deseja medir as interagbes hiperfinas, devido, em

principio, 4 afinidade quimica entre estes niicleos e os hospedeiros. Esta porcentagem
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permitia uma atividade radioativa suficiente para viabilizar as medidas de CAP e ao
mesmo tempo ndo causar um desarranjo excessivo da rede cristalina dos compostos. Neste
trabalho, utilizamos os nucleos de prova descritos em detalhes no capitulo dois. O '''In era
adquirido comercialmente como solugdo de cloreto de indio € o IBIHf obtido da dissolugdo
do hafnio metalico irradiado no reator do IPEN por acido fluoridrico (HF). Por estarem no
estado liquido, o material radioativo era acrescentado por uma pipeta micrométrica na
solugdo da amostra durante a preparagio. A obtengdo do 'La era feita a partir da

irradiac8o com néutrons no reator do IPEN do lantdnio natural na amostra ja pronta.

3.5 ESPECTROMETRO DE CORRELACAO ANGULAR

Realizamos as medidas CAP das amostras deste trabalho no espectrdmetro
automatico de correlagdo angular no Laboratdrio de InteragGes Hiperfinas do IPEN. As
medidas foram feitas, a principio, a temperatura ambiente. Quando era necessario,
mediamos a baixas temperaturas com o auxilio do sistema de refrigeragio € a altas

temperaturas com forno de resisténcia acoplado.

3.5.1 - Dispositivos Experimentais de Auxilio
Para a realizagdo de medidas de CAP em temperaturas abaixo ou acima da

ambiente, o laboratério do IPEN dispde de dois dispositivos auxiliares:

a) Sistema de refrigeracio

Para as medidas CAP a baixas temperaturas, o laboratério possui um
dispositivo para refrigeragfio de circuito fechado a gas de hélio, da marca Janis, adquirido
comercialmente, que permite atingir temperaturas da ordem de 9 K. Este dispositivo
consiste num conjunto formado por um "dedo frio" ligado a um sistema de vacuo ¢ a um

compressor de hélio, fazendo este gas operar em ciclos.

b) Forno de resisténcia

Para as medidas a altas temperaturas, um forno de resisténcia convencional era
acoplado ao espectrometro de correlagdo. O forno, vertical, era constituido de tubo de
alumina com uma resisténcia enrolada a sua volta. Um fino tubo de silica com a amostra
em seu interior era inserido dentro do forno. A variagdo da temperatura era feita por uma

fonte de corrente € o controle da temperatura por um fio de termopar. O tubo de silica
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contendo a amostra podia ser, quando necessario, selado em atmosfera de argbnio e depois
inserido no forno, que era colocado verticalmente na posigfio central entre os detetores,

sendo entdo realizadas as medidas.

3.5.2 Espectrometro de Correla¢io Angular

Realizamos as medidas CAP deste trabalho no espectrometro do Laboratorio
de Intera¢des Hiperfinas do IPEN, constituido de quatro detetores de BaF, acoplados a
tubos de fotomultiplicadores XP2020Q. Os detetores estavam localizados sobre suportes
numa mesa circular de ago inox, formando Aangulos de 90° entre si, dispostos
simetricamente em relagdo ao suporte da amostra € possuindo cada um deles um
mecanismo de ajuste fino da distincia a fonte. A este sistema foram acoplados, como foi
mencionado anteriormente, mecanismos auxiliares como, por exemplo, o sistema de
refrigeragdo e um forno de resisténcia para medidas a baixa e alta temperaturas,
respectivamente. Todos os componentes mecanicos utilizados foram projetados e
construidos no Departamento de Oficina Mecanica do IPEN. Na figura 3.1 é mostrado um
esquema deste espectrometro juntamente com sua eletronica associada.

Os detetores foram ligados a uma eletronica do tipo slow-fast associada, que
realizava a contagem em coincidéncia. Cada um dos quatro detetores produzia um par de
sinais simultdneos para cada radiagfo start y; (que correspondia ao primeiro raio gama da
cascata da ponta de prova utilizada) ou stop v, (correspondente ao segundo raio gama da
cascata). O primeiro sinal era dividido em dois ramos, um para andlise do tempo de
chegada (fast) ¢ outro para analise da energia do foton (slow). Este Gltimo sinal entrava
num amplificador, no qual era dividido em dois, sendo posteriormente armazenados em
dois monocanais, que discriminavam os pulsos de start e de stop. O sinal relativo ao tempo
era enviado para um discriminador Constant Fraction (CFD). Os pulsos de saida do CFD
eram independentes das amplitudes dos pulsos de entrada no mesmo, sofrendo um atraso
da ordem de 1 ps, que era o tempo necessario para os monocanais analisarem o sinal
relativo & energia do raio gama.

Logo em seguida, os sinais de saida dos monocanais € do CFD eram enviados a
uma unidade de coincidéncia. Os sinais de start e stop dos detetores eram enviados
simultaneamente a um routing (responsavel pelas combinagdes dos pares de detetores que
receberam os fotons y; € Y, provenientes de uma mesma cascata) € a um Mixer, que

enviava, por conseguinte, a um Time to Pulse Heigh Converter (TPHC) um sinal relativo
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aos pulsos de start e outro relativo aos pulsos de stop. O TPHC emitia um pulso cuja altura
era proporcional a diferenga em tempo das emissdes entre o primeiro € o segundo fotons
gama de uma mesma cascata, que era enviado a um ADC. Ao mesmo tempo, 0s sinais de
start e stop de uma coincidéncia verdadeira foram enviadas a um routing, que enderegava a
combinagdo dos detetores responsaveis pela coincidéncia. - Os sinais vindos do routing e do
ADC eram enviados para uma interface que acumula os espectros de coincidéncia
simultaneamente no analisador multicanal (ORTEC 920-8) acoplado a um
microcomputador IBM PC. Como cada detetor coletava simultaneamente os sinais de start
e stop, podiamos obter até 12 espectros de coincidéncia com a disposi¢éo perpendicular
dos detetores em relagdo ao vizinho: oito espectros para 90° e quatro para 180°. O tempo de

resolugfio do sistema era menor que 1 ns,

3.6 TRATAMENTO DE DADOS DAS MEDIDAS CAP

Como foi descrito, obtinhamos, para cada amostra, 12 espectros de medidas de
contagens, relacionados as doze combinagdes possiveis dos detetores para a eletronica
disponivel. Eram oito espectros formados das medidas com os detetores posicionados em
90° entre si € outros quatro espectros com os detetores dispostos a 180°. Estes espectros
eram constituidos pelos pares de raios y oriundos da cascata de um mesmo nucleo que
entram nos detetores, no intervalo de tempo entre as emissdes dos fotons (8t), definido a
partir da calibragéio em tempo de dois canais vizinhos no multicanal.

E comum surgir, entre as contagens referentes s coincidéncias reais, contagens
acidentais devido a pares de fotons que atingem os detetores dentro do intervalo de
resolugdo, mas que ndo se originam do mesmo nucleo. Para se subtrair estas contagens
acidentais dos espectros experimentais, obtinhamos uma média aritmética das contagens
armazenadas nos canais de uma regido anterior ao tempo zero (canal de “prompt”) e de
regides posteriores ao canal com tempo correspondente a cerca de dez meias-vidas do
estado intermedidrio da cascata gama utilizada. Em seguida, calculdvamos a Fungdo de

Perturbagfo Experimental a partir das contagens subtraidas usando a expressdo:

(3.1

R(t)= 4, 3 £,G1p(0) = 2.[ W(180°,1)= W(90°,1) ]

W(180°,£)+2-W(90°, 1)
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Figura 3.1: Esquema simplificado dos detetores BaF, usados para as medidas CAP e o

diagrama de blocos do sistema eletrénico para analise dos dados do espectrometro.
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em que W(180°,t) e W(90°,t) eram os valores acumulados das contagens no canal calibrado
no tempo t para os pares de detetores em angulos de 180° e 90°, respectivamente. O passo
seguinte foi somar os espectros obtidos para a mesma medida, com o cuidado de se
encontrar variagdes do canal zero para cada um. Para um modelo de um sitio de ocupagéo,
as curvas obtidas para a interagdo quadrupolar elétrica para R(t) eram ajustadas pelos
programas FITLAST ¢ DEPACK por:

3
ApGp(t) =5y + zs2n cos(wnt)A(wn ,TA(@,,0,1) (3.2)

n=l

2,2

com A(w,,7)=exp(- ) um termo que leva em consideragfo o tempo de resolugio

2 2.2

& PYs

n

do espectrémetro (T) e A(w,,d,t) =exp(- ) um termo para a distribuigdo de

frequéncia 8. Para a interagdo hiperfina magnética, com os mesmos programas, era usada a

expressio:

2
A,G, (D=4, - {0,2 +0,4- Zcos(icoLt):l Mo, ,7)- M@, ,06,t) 3.3)

i=]

A partir do ajuste das curvas R(t) obtinhamos as freqiiéncias de transi¢do o;
correspondentes ao desdobramento em energia do nivel intermediario da cascata gama do
nucleo de prova devido & presenga do GCE ou do CHM no nucleo sonda. As freqiéncias
de transi¢do aparecem com mais clareza construindo-se a transformada de Fourier de R(t),
a partir das quais, usando-se as equagdes 2.9 e 2.18, obtinhamos os valores do Vzz ou do
campo hiperfino magnético B. Estes resultados foram relacionados as condi¢des de medida
(temperatura) e caracteristicas da amostra (estequiometria, composigdo, etc), sendo
interpretados e discutidos dentro do contexto das propriedades exibidas por cada sistema.
Na figura 3.2 temos exemplos de espectros de coincidéncia R(t) e transformada de Fourier
para um nucleo de prova de spin do nivel intermediario da cascata valendo 5/2 para uma

interagdo quadrupolar elétrica.
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Figura 3.2: Exemplo de espectros de um experimento PAC para medidas
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 ANALISE DE DIFRACAO POR RAIOS-X

Cada amostra confeccionada neste trabalho foi caracterizada por difragio de
raios-X. As figuras 4.1 a 4.4 mostram os difractogramas obtidos em cada composto. Os
pontos cheios sdo as intensidades experimentais juntamente com uma linha continua do
ajuste dos dados com o programa DBWS9411. Na parte inferior de cada figura € mostrada
a diferenga entre as intensidades experimentais € ajustadas e que ajuda a visualizar o grau
de ajuste ao longo da regido angular 20 analisada. Os refinamentos dos dados de difragéo
por raios-X revelaram uma fase unica nos compostos estudados.

Adotamos como pardmetros iniciais nos ajustes os valores encontrados em
literatura. No refinamento das estruturas La(MT)Os;, MT = Cr, Fe e Mn, todas elas com
simetria ortorrdmbica, usamos um modelo com pardmetros de rede g, b € ¢, grupo espacial
Pbnm (n° 62) e as posigdes atdmicas para o La: 4¢ (x, y, ¥4), Mn: 4b (0, '%, 0), O(1): 4¢ (x,
y, Ya) e O(2): 8d (X, y, z). No LaCoOs, distorcido para a simetria romboédrica, usamos os
parametros de rede ¢ € ¢, grupo espacial R-3C (n° 167) e as posigdes atdmicas para o La:
6a (0, 0, ¥4), Co: 6b (0, 0, 0) e O: 18e (%, 0, %4).

Na tabela 4.1 mostramos os pardmetros de rede retirados do refinamento de
nossos dados € os de literatura, além do fator S, que é uma medida da qualidade dos ajustes
realizados. Podemos notar que os valores ajustados para nossas amostras estio bem

proximos daqueles das referéncias de literatura.

Tabela 4.1: Pardmetros de rede obtidos neste trabalho e os de literatura a temperatura ambiente

por difragdo de Raios-X. O fator S (item 3.3) para cada ajuste também ¢ mostrado.

Sistema Grupo |Parimetros de Rede (A)| Parimetros de Rede () S
Perovskita | Espacial (Literatura) (Ryp / Resp)

(Experimental)

LaFeO; | Pbnm | 5,553/7,857/5,563 | 5,557/7,854/5565% | 142
LaCrO; | Pbnm | 5,479/7,759/5,513 | 5,481/7,762 /5,518 © 1,54
LaMnOs; | Pbnm | 5,525/7,839/5,482 | 5,659/7,720 /5,534 “P 2,15

LaCoOs; | R-3C 5,440 / 13,085 5,370/ 13,103 O0 1,83
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4.2 MEDIDAS DE CORRELACAO ANGULAR v-y PERTURBADA (CAP)

Iniciamos a apresentagdo dos resultados das medidas de CAP realizadas nos
sistemas perovskitas fabricados em nosso trabalho. Como um dos objetivos iniciais (e de
extrema importancia nesta técnica) é a correta identificagio do sitio de ocupagdo do nicleo
radioativo na estrutura cristalina, daremos énfase neste capitulo a discusséo da localizagio
das pontas de prova em cada sistema estudado e a descrigdo do comportamento dos
pardmetros hiperfinos ajustados. A interpretagéo fisica destes resultados sera discutida no
capitulo 5.

Iremos dividir a apresentagao'dos resultados de CAP deste capitulo em fungo
do tipo de interagdo hiperfina: Quadrupolar Elétrica (IQE) ou magnética (IHM) e/ou
combinada (Elétrica € Magnética). Dentro deste item, subdividiremos a apresentagdo dos
dados em funcgio da ponta de prova utilizada para cada sistema perovskita estudado.
Referiremos-nos aos sitios da estrutura cristalina ocupados pelo lantinio e pelos metais de

transi¢do simplesmente como sitios A e B, respectivamente.
4.2,1 MEDIDAS DE INTERACAO QUADRUPOLAR ELETRICA
4.2.1.1 PONTA DE PROVA "'In - "M'Cd

4.2.1.1.a Sistema LaFeO;

Apresentamos na figura 4.5 vérios Espectros de Perturbagio (EP) e suas
respectivas Transformadas de Fourier ‘(TF) das medidas em fun¢do da temperatura
realizadas nos sistemas LaFeO; acima da regido de ordenamento magnético. Os dados
foram analisados, para a maioria das temperaturas, com um modelo de trés sitios de
Interagdes Quadrupolares Elétricas (IQE). Os valores dos pardmetros resultantes deste
ajuste, a cerca de 800 K, sdo mostrados na tabela 4.2.

Como podemos ver pela tabela, apareceram duas freqiiéncias principais, que
representavam juntas cerca de 97% dos sitios ocupados pela sonda. Para a localizagdo da
ponta de prova, nos reportamos a medidas realizadas anteriormente em sistemas
perovskitas com elementos terras-raras (TR)FeO; por Rearick et al. ™ usando técnica de
CAP com sonda '"'Cd. Estes autores verificaram que o nucleo de prova se localizava tanto
no sitio do elemento terra-rara quanto no do Fe, dependendo do elemento terra-rara (TR)

no sistema. Além disso, utilizaram os resultados de Espectroscopia Mossbauer de

COMISSAO NACIONAL DE EiEREIA NUCLEAR/SP-IPEN
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Eibschiitz et al.“? para argumentar que éx sonda radioativa, se localizada no sitio do Fe,
deveria sentir uma IQE de freqiiéncia de baixo valor, enquanto uma ocupagdo do sitio dos
terras-raras deveria resultar numa IQE de alto valor, identificando desta maneira a posi¢do
das sondas em fungdo do valor das freqiiéncias obtidas. Notamos também no trabalho de
Rearick ef al.*? que a freqiiéncia correspondente ao sitio dos terras-raras é maior que a
freqiiéncia correspondente ao do metal de transigdo numa razdo de ordem voa/vgs ~ 6. De
nossos valores, encontramos a razdo vqi/vqi ~ 5,6. Desta forma, associamos a primeira
freqﬁéncia, de menor valor, as sondas '"'Cd ocupando o sitio do metal de transigdo Fe
(sitio B) e a segunda, de maior valor, a ocupagio destas sondas dos sitios do terra-rara La
(sitio A).

E interessante notar que em nossas medidas para diferentes amostras de
LaFeO; as fragdes de ocupagéo relativas dos sitios A e B eram diretamente influenciadas
pela temperatura de sinterizagdo do material perovskita. O efeito resultante é mostrado na
figura 4.6a. Vemos claramente no espectro de cima uma predominincia de uma oscilagdo
larga, correspondente a freqiiéncia menor, resultado de uma temperatura de sinterizagio de
1473 K. No espectro de baixo, surgiu uma oscilagdo rapida referente a freqii€ncia maior,
que ja se sobrepde como conseqiiéncia do aumento de temperatura de sinterizagio para
1723 K. A figura 4.6b mostra a fragdo relativa de ocupagio do sitio B em fungio da
temperatura. Um aumento na temperatura de sinteriza¢do levou a uma diminui¢io da
fragdo de ocupagdo destes sitios pelas sondas, aumentando conseqiientemente a ocupagio
dos sitios A. |

Na regido entre aproximadamente 1200 K e 1260 K, onde existe uma transi¢do
de fase ortorrombica para romboédrica, fizemos um ajuste com um modelo com dois pares
de IQE, como mostra a tabela 4.3 para' valores a 1253 K. Relacionamos cada par de
freqiéncias & sonda localizada nas fases de simetria ortorrdmbica e romboédrica, indicando
assim a coexisténcia das duas fases neste intervalo de temperatura. As freqiiéncias 1 e 2
referem-se & sonda localizada no sitio B com vizinhanga de simetria orto- e romboédrica,
respectivamente. As frequéncias 3 e 4 foram associadas 4 sonda localizada no sitio A nas
regides orto- € romboédrica, respectivamente. O resultado das medidas em fungdo da
temperatura acima de Ty, com o compoﬁamento dos parametros hiperfinos ajustados, €
mostrado na figura 4.7. Os resultados na figura se referem a medidas em duas amostras
distintas de LaFeOs; com diferentes fragdes relativas de ocupagio em cada uma, como pode

ser verificado na figura.



Tabela 4.2: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaFeO; com a sonda Meda
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cerca de 800 K.
Freqiiéncia vq (MHz) ul S (%) Fracéo (%)
1 24,93) 0,89(1) 8 44
2 138,5(7) 0,49(1) 3 53
3 154,009) 0 5 3

Tabela 4.3: Valores ajustados das medidas no sistema LaFeO; com a sonda '*'Cd em 1253 K.

Fregiiéncia vo (MHz) n S (%) Fracio (%)
2295 | 050(1) | 25
2 30,5(6) 0 1 11
3 110,7(8) 0,38(1) 7 36
4 126(1) 0,090(7) 2 28
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Figura 4.5: Espectros de perturbagio e transformadas de Fourier para o sistema LaFeO; com a ponta

de prova 'Cd.
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Figura 4.7: Pardmetros hiperfinos no sistema LaFeO; com a sonda '"'Cd acima da temperatura de

ordenamento magnético.
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4.2.1.1b Sistema LaCrO;

A figura 4.8 mostra diversos EP e suas respectivas TF obtidos das medidas
realizadas na regifio paramagnética do sistema LaCrOs;. Da mesma forma que para o
LaFeO;, usamos para o ajuste das medidas no LaCrO; um modelo de trés sitios de IQE
para a maior parte das medidas realizadas. Na tabela 4.4 s3o apresentados os resultados
obtidos para a temperatura ambiente. Os valores obtidos possuiam uma semelhanga muito
grande com os resultados apresentados na tabela 4.2. Isto nos levou a aplicar os mesmos
argumentos usados no LaFeOs, associando entfio os locais de ocupagdo das sondas aos
sitios B e A as frequéncias 1 e 2, respectivamente. Neste sistema também ocorre uma
transigdo de fase ortorrombica para romboédrica dentro da regido aproximada de 500 K a
550 K. Neste intervalo de temperatura usamos um modelo de dois pares de IQE, como
feito no sistema com Fe. Os resultados obtidos a 530 K s3o mostrados na tabela 4.5. As
freqiiencias 1 e 2 resultaram da ocupac@o do sitio B pelas sondas e as 3 e 4 do sitio A, cada
par representando os valores nos sistemas ortorrdmbico € romboédrico, respectivamente. O
comportamento dos pardmetros hiperfinos foi estudado acima de Ty e é mostrado na figura
4.9,

Tabela 4.4: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCrQ; com a sonda '''Cd 4 temperatura

ambiente.

Freqiiéncia vo (MHz) n & (%) Fracdo (%)
M
1 29,8(2) 0,64(9) 10 55
2 140(1) 0,47(3) 2 38
3 110,0(8) 1 6 7

Tabela 4.5: Valores ajustados das medidas no sistema LaCrO; com a sonda ''Cd em 530 K.

Fracido (%)
2 43,8(9) 0,11 7 54
3 129,4(5) 1 12 11
4 185(2) 0 8 24
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4.2.1.1c Sistema LaCoO;

Nesse outro sistema perovskita analisado, as medidas obtidas com a sonda
Med sdo mostradas na figura 4.10 através da apresentagdo dos EP e suas respectivas TF
em diferentes temperaturas. Foi possivel o uso de um modelo de IQE com um sitio
principal para temperaturas acima de 350 K. Na tabela 4.6 sdo apresentados os resultados
obtidos na temperatura de 548 K. Para a discussd@o do local de ocupagio da sonda
radioativa neste sistema, que tem simetria romboédrica ao longo de toda a regido de
temperatura estudada, comparamos o valor da freqii€ncia aqui obtida com os dos sistemas
LaCrO; e LaFeO; na fase romboédrica. Como discutido anteriormente, observamos
naqueles sistemas duas freqii€ncias principais: uma de menor intensidade, na faixa de 30
MHz a 40 MHz, associada ao sitio B e outra de maior valor, entre 130 MHz a 170 MHz,
associada ao sitio A. Como a sonda '''Cd foi introduzida no sistema LaCoO; pelo mesmo
método quimico utilizado nos outros dois sistemas, e o valor atual de freqii€ncia estd mais
proximo da primeira faixa de valores, associamos sua ocupagdo ao sitio B. No entanto,
uma segunda IQE surgiu na regido abaixo de 350 K, com a fragdo desta interagdo
crescendo com a diminuig&o da temperatura. Possivelmente esta interagdo nio se referia &
ocupagdo da sonda no sitio A, haja vista que seu valor era muito menor que aqueles
encontrados nos sistemas LaCrO; e LaFeO; com a sonda ocupando o sitio A. O resultado
de difragdo de Raios-X ndo indicou fase secundaria. Fizemos, ento, na regidio abaixo desta
temperatura uma alteragdo de nosso modelo de ajuste para um de dois sitios de ocupagao.
Os valores dos parametros hiperfinos obtidos a 350 K s3o mostrados na tabela 4.7. Na
figura 4.11 mostramos os valores dos pardmetros hiperfinos para a regiio de temperatura
de aproximadamente 4 K até 1146 K.

Tabela 4.6: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCoO; com a sonda '''Cd a 548 K.

Tabela 4.7: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCoO; com a sonda **Cd a 350 K.

Freqiiéncia vo (MHz) n S (%) Fragéo (%)

1 38,7(8) 0,16(5) 2,5(2) 91
2 45(1) 1 4 9
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4.2.1.1d Sistema LaMnOs

Para completar a apresentagdo das medidas de IQE com a sonda Med nos
sistemas perovskitas deste trabalho, sdo apresentadas na figura 4.12 os EP e respectivas TF
para diversas temperaturas no sistema LaMnOs;. Analisamos as medidas neste sistema a
partir de um modelo de IQE com dois sitios, sendo um sitio principal. Na tabela 4.8 sio
mostrados os resultados deste ajuste para a temperatura ambiente.

Fizemos a identifica¢@o do local ocupado pela sonda neste sistema baseando-
nos na comparag#o tanto dos valores da sonda Med no sistema LaCrO; e LaFeO; quanto
dos valores magnéticos encontrados com o *°Ce no LaMnO; (conforme a discussio
realizada no item 4.2.2.3d deste capitulo). Desta maneira, associamos a freqii€éncia 1 &
ocupacdo das sondas dos sitios A. N&o conseguimos definir a origem da freqii€ncia
secundaria. Sua fragdo tende a zero rapidamente para temperaturas na regido 400 — 450 K,
sem apresentar dependéncia com a temperatura. Na regido entre 550 K e 750 K ocorre uma
transi¢do de fase de ortorrombica para romboédrica neste sistema. Um ajuste com um
modelo de dois sitios de IQE foi entdo realizado para ajustar os dados nesta regiio. Na
tabela 4.9 sdo apresentados os resultados para a temperatura de 611 K. E na figura 4.13
mostramos 0 comportamento das freqii€ncias principais com a temperatura em cada
sistema ortorrdbmbico e romboédrico juntamente com os dos pardmetros hiperfinos

relacionados.

Tabela 4.8: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaMnO; com a sonda ''Cd a

temperatura ambiente.
Fregqiiéncia v (MHz) n S (%) Fragdo (%)
1 112,2(3) 1 15 71
2 220,5(6) 0,1 12 29

Tabela 4.9: Valores ajustados das medidas no sistema LaMnOs com a sonda ''Cd em 611K.

Freqiiéncia

58,8(4)

0,372)

32,2(2)

1
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4.2.1.2 PONTA DE PROVA ™'Hf > *!Ta

Prosseguimos a apresentagdo dos resultados das medidas de CAP realizadas
nos sistemas perovskitas, desta vez os obtidos com a sonda '*'Ta. Ainda mantivemos as
medidas acima da regifio de ordemamento magnético, nos sistemas que apresentam tal
ordenamento, para que pudéssemos avaliar inicialmente os resultados das IQE antes de

iniciarmos o estudo das Interagdes Combinadas.

4.2.1.2a Sistemas LaFeOj3

As medidas realizadas neste sistema com a sonda '®'Ta geraram os Espectros
de Perturbagio (EP) e respectivas Transformadas de Fourier (TF) em diferentes
temperaturas que fazem parte da figura 4.14. Realizamos uma analise dos dados com um
modelo de IQE unicamente com um sitio. Os valores dos pardmetros resultantes deste
ajuste, a 749 K, sdo mostrados na tabela 4.10. Comparando os dados aqueles que foram
obtidos com a sonda '''Cd a 750 K neste mesmo sistema, o valor de vq foi

aproximadamente seis vezes maior que o valor da freqiiéncia quadrupolar elétrica obtida

com a outra sonda [vgf = 24,9(3) MHz] no sitio B e tem, praticamente, 0 mesmo valor que
aquele com a sonda localizada no sitio A [v<?= 1385(7) MHz]. Teoricamente,
esperariamos, a grosso modo, uma razdo entre as freqiiéncias das sondas localizadas num
mesmo sitio de cerca de v/ vg?~ 7 ®, que se aproxima melhor daquela raziio com as
sondas localizadas no sitio B. Além disso, o valor do pardmetro de assimetria assemelha-se
muito ao valor do obtido com a sonda '''Cd neste mesmo sitio [759= 0,89(1)]. Usamos

esta analise comparativa para indicar a localizagio da sonda '*'Ta substitucionalmente no

sitio do metal de transi¢io, ou seja, no sitio B.

(#) Se considerarmos que a parte do GCE no nacleo (V' = V)" + V. conforme discussdo no item
5.1.2) oriunda do meio externo ao sitio considerado (72*) tem valor aproximadamente igual para ambas as
eQV ¢
h
Ta Ta
VQ ~ QTa(l_}/w ) ~
Cd cd
Vo Qca-7.")

e

sondas, podemos relacionar as freqiiéncias efetivas de cada uma usando as relagdes 0=

Vir =(1-y,)-Vy através de (VE I~ (V" )ca. Desta forma, obtemos:
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Tabela 4.10: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaFeO; com a sonda '*'Ta a 749 K.

Freqgiiéncia vo (MHz) n & (%) Fracio (%)

138,7(3) 0,974(8)

Apresentamos na figura 4.15 o resultado dos ajustes para varias temperaturas
de medidas na regido acima da temperatura de ordenamento magnético do sistema. Na
tabela 4.11 é mostrado o resultado do ajuste feito a partir de um modelo de dois sitios na

temperatura de 1241 K.

Tabela 4.11: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaFeO, com a sonda '*'Ta a 1241 K.

Freqiiéncia vq (MHz) n S (%) Fracio (%)

2 140,3(7) 0,117(5) 7 16

COMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPER
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4.2.1.2b Sistemas LaCrO;

As medidas feitas neste sistema com a sonda '*'Ta resultaram em Espectros de
Perturbacdo (EP) e respectivas Transformadas de Fourier (TF) em diferentes temperaturas
que fazem parte da figura 4.16. Realizamos uma analise dos dados com um modelo de IQE
que continha trés sitios, sendo um deles o principal. Os valores obtidos para esta freqii€ncia
a 295 K sfio mostrados na tabela 4.12.

Para a identificagdo da localizagdo da sonda neste sistema, fizemos uma
comparagdo dos valores de vq similar aquela realizada no sistema LaFeOs anteriormente,

em que comparamos o valor atual da freqiiéncia com as obtidas através da sonda Med no

mesmo sistema. Com aquelas sondas, os valores obtidos foram v = 29,8(2) MHz no sitio

B e vE?=140(1) MHz no A. Verificamos facilmente que o valor atual ¢ cerca de 8,5 vezes

maior que o valor da freqiiéncia com a sonda '''Cd no sitio B ¢ praticamente de mesma
ordem que a freqiiéncia com esta sonda no outro sitio. Desta forma, pelos mesmos
argumentos que usamos ha se¢do anterior, associamos a presen¢a do nucleo radioativa
1873 ao sitio do metal de transigio, ou seja, ao sitio B. O comportamento dos pardmetros
hiperfinos desta intera¢do acima da temperatura de Néel pode ser visto na figura 4.17,
sendo que na tabela 4.13 mostramos o resultado do ajuste a 659 K usando um modelo de

dois sitios, dentro da fase romboédrica.

Tabela 4.12: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCrO; com a sonda '*'Ta a 295 K.

Tabela 4.13: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCrO; com a sonda '*'Ta a 659 K.
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4.2.1.2¢ Sistemas LaCoO;

Os EP deste sistema para diversas temperaturas sdo mostrados na figura 4.18,
assim como as respectivas TF. As medidas foram ajustadas com um modelo de IQE com
um sitio principal na regifo de temperatura acima de 400 K. Na temperatura de 435 K os
valores obtidos sdo mostrados na tabela 4.14.

Para a localizagdo da sonda neste sistema, novamente usamos uma
argumentagio semelhante aquela nas medidas do sistema LaFeOs; com esta mesma sonda.
Ou seja, adotamos o sitio B como sendo a localizagdo da sonda no LaCoOs, devido ao
valor aqui encontrado ser cerca de sete vezes maior em relagdo aquele com o nicleo
radioativo '''Cd. Na figura 4.19 mostramos o comportamento dos pardmetros hiperfinos
vinculados a esta interagdo. No entanto, da mesma maneira como ocorreu com as medidas
com a sonda '''Cd abaixo de cerca de 350 K, surgiu uma segunda freqiiéncia abaixo desta
temperatura. Assim, passamos a adotar um modelo de dois sitios para o ajuste dos dados na
regido abaixo daquela temperatura. Mostramos na tabela 4.15 os valores obtidos no ajuste

dos dados na temperatura de 370 K.

Tabela 4.14: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCoO; com a sonda 1873 na

temperatura de 435 K.

Freqiiéncia Fracio (%)

183(3) 0,25(2)

Tabela 4.15: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCoO; com a sonda ‘*'Ta na

temperatura de 370 K.
Freqiiéncia vo (MHz) il 6 (%) Fracéo (%)
1 188(5) 0,276(4) 7 95
2 307(8) 0,557(5) 8 5
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4.2.1.2d) Sistemas LaMnO;

Apresentamos na figura 4.20 os EP ¢ TF das medidas realizadas acima de Tx.
Para o ajuste dos dados obtidos usamos um modelo de IQE com dois sitios, com uma das
freqiiéncias tendo fragdo muito maior que a outra. O ajuste realizado a temperatura
ambiente é mostrado na tabela 4.16.

Para a localizagdo da sonda, comparamos inicialmente nossos resultados com
as medidas de Interag@o Hiperfina Magnética e Elétrica de Catchen et al ®, que utilizaram
nucleos radioativos de '*'Ta para medidas de CAP. Naquele trabalho, os valores dos
pardmetros hiperfinos encontrados foram: ®wq = 158,5(5) Mrad/s (equivalente a vq =
1009(4) MHz) e n = 0,83(1), valores estes muito semelhantes, dentro dos erros de medidas,
aos resultados da freqiiéncia 1. Os autores associaram esta interagdo d ocupacgdo da sonda
do sitio B, usando uma argumentagdo geométrica que leva em consideragdo os angulos Mn
— O —Mn (préximo a 180°) e La — O — La (préximo a 90°). Nos primeiros, deve ocorre uma
maior transferéncia de densidade de spin de um sitio do cation para o anion, conforme
medidas realizadas anteriormente por eles no sistema LaFeOs; . No entanto, analisando
os resultados com a sonda °Ce na regido abaixo da temperatura de ordenamento
magnético neste mesmo sistema (que serdo apresentados no item 4.2.2.3d), nossa
conclusdo opde-se 4 daqueles autores, pois associamos a presenga da sonda na realidade no
sitto A. O comportamento dos pardmetros hiperfinos ¢ mostrado na figura 4.21. Para
caracterizar a transi¢8o de estrutura que ocorre nesta regido, fizemos um ajuste por um

modelo de dois sitios, cujos resultados sdo apresentados na tabela 4.17.

Tabela 4.16: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaMnO; com a sonda *'Ta na

temperatura ambiente.

Freqiiéncia

921(1)

1

Tabela 4.17: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaMnO; com a sonda '*'Ta em 720 K.

Freqiiéncia vo (MHZz) n 3 (%) Fragdo (%)
1 486(1) 0,837(9) 13 79
2 209,4(6) 1 16 21
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4.2.2 MEDIDAS DE INTERACOES ELETRICO-MAGNETICAS COMBINADAS E
INTERACOES MAGNETICAS.

Numa segunda etapa do trabalho, realizamos medidas na regido abaixo da
temperatura de ordenamento magnético naqueles sistemas que apresentam este tipo de
ordenamento. A seguir s3o apresentados os resultados para as trés sondas radioativas

utilizadas.
4.2.2.1 PONTA DE PROVA "In © 1!Cd

4.2.2.1a Sistema LaFeOj;

Medidas de Interagio Combinada com a sonda '''Cd no sistema LaFeO;
abaixo de Ty ~743 K sfio mostradas na figura 4.22 através dos EP e suas TF. As medidas
nesta regido nos mostraram, a despeito do desafio que € o ajuste de tais medidas, interagGes
elétrico-magnéticas combinadas bem definidas, o que permitiu o ajuste dos Campos
Hiperfinos Magnéticos (CHM) usando um modelo de Interagdo Elétrico-magnética
Combinada com dois sitios de ocupagdo (isto ocorreu por que os valores das freqiiéncias
elétrica e magnética séio bem diferentes). Na temperatura ambiente, os resultados do ajuste
sdo mostrados na tabela 4.18.

Os valores das freqii€ncias de IQE obtidos, por comparagdo aqueles acima de
T, deixaram claro que a freqiéncia 1 se refere 4 localizagdo da sonda radioativa no sitio
B, enquanto a segunda se refere & ocupagdo da sonda radioativa do outro sitio. As
freqi€ncias de Larmor obtidas nos levaram aos seguintes valores de CHM (conforme
equacdo 2.18): By = 16,2(2) T € B, = 0,40(5) T para os sitios B € A, respectivamente. O
comportamento do CHM no sitio B em fungdo da temperatura na regido antiferromagnética

¢ apresentado na figura 4.23.

Tabela 4.18: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaFeOs com a sonda *''Cd na temperatura

ambiente.

Freq. | vo (MHz) | or (Mrad/s) n Angulo )| 8(%) | Fr(%)

1 21,5(3) 233(1) 1 54(2) 10 37

2| 15430) 5,9(4) 0,44(1) | 68(3) 2 63

COMISSAO NACIOKAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPER
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4,2.2.1b Sistema LaCrQO;

Ao contrario das medidas de Interagdo Elétrico-magnética Combinada no
sistema LaFeO;, que permitiram um ajuste mais preciso dos pardmetros hiperfinos, ndo
conseguimos obter bons resultados no sistema LaCrO; devido a uma forte atenuagdo
ocorrida nos espectros na regido de temperatura entre 220 K e 15 K, conforme podemos
ver nos Espectros de Perturbagio da figura 4.24. Tal fendmeno pode ser atribuido ao efeito
conhecido por “affer-effect”, que ¢ um rearranjo dos elétrons nos orbitais do fon ''In
radioativo. Porém, fizemos uma estimativa dos pardmetros magnéticos mantendo, no ajuste
dos dados, valores constantes para as freqii€ncias quadrupolares extrapoladas dos
resultados logo acima da regifio de ordenamento magnético (figura 4.9). Desta forma,
fizemos uma analise dos dados nas temperaturas de 220K e 275 K no sitio B, obtendo uma
estimativa de ~17 Mrad/s e ~10 Mrad/s, respectivamente. Estes valores permitem calcular

os valores dos CHM de ~1,1 Te ~0,7 T.

1,07 15K
0,5 |

0(}VM“”MVM¢W¢M“%WW
Lo a0k

0 100 200 300
Tempo (ns)

Figura 4.24; Espectros de Perturbagfo obtidos na regido de ordenamento

antiferromagnético do sistema LaCrO; com a sonda '''Cd.
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4.2.2.1c Sistema LaMnO;

Os ajustes nestas medidas de interagio combinada com a sonda ed, abaixo
de Ty = 140 K, ndo forneceram bons resultados que permitissem obter conclusGes mais
confiaveis. Devido & complexidade no ajuste deste tipo de interagdo o ajuste aos dados
experimentais nem sempre é possivel. Além do mais, a estatistica das medidas efetuadas na
amostra eram baixas, o que dificultou mais ainda o ajuste. Portanto, ndo incluimos estas

medidas neste trabalho.

4.2.2.2 PONTA DE PROVA BHf > 81T,

4.2.2.2a Sistema LaFeO;

No ajuste dos dados deste sistema, usamos um modelo de Interagdo
eletromagnética Combinada de apenas um sitio, ao contrario do que ocorreu no ajuste deste
sistema com as medidas das sondas !"'Cd. Introduzindo no ajuste inicial alguns valores dos
pardmetros hiperfinos encontrados acima de Tn (figura 4.15), obtivemos para a
temperatura ambiente resultados mostrados na tabela 4.19.

O valor da freqii€ncia de Larmor resulta num Campo Hiperfino Magnético
(CHM) de B = 16,1(2) T. Na figura 4.25 mostramos o comportamento do campo obtido em

fungdo da temperatura ao longo da regifio antiferromagnética.

Tabela 4.19: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaFeO; com a sonda **'Ta na temperatura

ambiente.

Freq. | vo(MHz) | o (Mrad/s) T Ang. )| 8(%) Fr. (%)

1 166(1) 10012) | 0,72Q2) | 27 2 100
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Figura 4.25: Campo Hiperfino Magnético no sistema LaFeO; com a sonda
'*1Ta Jocalizada no sitio B, abaixo de Ty ~ 740 K.

4.2.2.2b Sistema LaCrO;

Medidas de Interagdo Combinada com a sonda ®'Ta nestes sistemas foram
realizadas abaixo de Ty ~280 K. Como ocorreu com as medidas com a sonda 111Cd,
também tivemos dificuldades no ajuste dos dados com a sonda atual. No entanto,
conseguimos realizar alguns ajustes nestas temperaturas que forneceram valores
aproximados dos pardmetros magnéticos nas temperaturas indicadas. Através de um
modelo de interagdo combinada de dois sitios, obtivemos os pardmetros obtidos a 15 K
conforme mostra a tabela 4.20. O valor da primeira freqiiéncia magnética corresponde a
um valor de CHM de B = 3,5(4) T, da mesma ordem daquele obtido neste mesmo sistema
com a sonda ''Cd no sitio do metal de transi¢do. Desta forma, associamos a primeira

freqii€ncia 4 localizagfio da atual sonda no sitio B.

Tabela 4.20: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaCrO; com a sonda '*'Ta em 15 K.
Freq. | vo(MHz) | @y (Mrad/s) | n | Ang. (°) | 8(%) | Fracio (%)
1 177(3) 220(4) 0 31 5 55
2 304(6) 53,5(5) 0 78 5 45
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4.2.2.2¢ Sistema LaMnQO;

Realizamos igualmente algumas medidas de Interagio Combinada com a sonda
"81Ta no LaMnO; abaixo de Ty ~140 K. Usamos um modelo de dois sitios de interagéo
combinada na temperatura de 20 K e os dados sdo mostrados na tabela 4.21.

Podemos notar que o valor de vq da primeira freqii€ncia se aproxima daquele
valor encontrado para a freqiiéncia principal para as regides acima de Ty com a mesma
sonda. Além do mais, o valor @, = 171(5) Mrad/s corresponde a um CHM de B=2,7(5) T,
equivalente aquele encontrado neste mesmo sistema com a sonda "*°Ce no sitio A (ver item
42.2.3d deste capitulo). Conforme discussdo realizada naquele item, associamos a

freqiiéncia 1 da tabela acima a localizagdo do '®'Ta no sitio A.

Tabela 4.21: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaMnO; com a sonda '¥'Ta em 20 K.

Fracio (%)

877(7) 171(5)
2 574(5) 60(3) 0838 72 3 60

4.2.2.3 PONTA DE PROVA *"La > 'Ce

Como mencionamos nos capitulos anteriores, as medidas com a sonda
radioativa "*°Ce foram conduzidas apds a irradiagdo do nicleo *’La presente nas amostras
prontas com o fluxo de néutrons do reator do IPEN. Desta forma, o problema da
localizagdo da sonda deixa de existir, pois lidamos com um elemento presente num sitio
bem determinado na rede cristalina. Como o momento quadrupolar do “°Ce ¢ baixo, isto
permite realizar medidas basicamente relativas as Interagdes Hiperfinas Magnéticas no

sitio A. A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos em cada sistema.

4.2.2.3a Sistema LaFeO;

O resultado das medidas que realizamos no sitio A neste sistema abaixo de Ty
¢ mostrado na figura 4.26. Qualquer tentativa, no entanto, de ajuste deste resuitado fica
extremamente prejudicada tendo em vista que o baixo valor da freqiiéncia da interagdo
resultante no sitio implica num periodo de oscilagdo muito mais amplo que a abertura da

janela de tempo utilizada (referente 4 meia-vida do estado intermedidrio de 3,5 ns). Assim,
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o que nos restou foi fazer uma estimativa através de uma simulagéo por computador que

nos desse um limite maximo para a freqii€éncia de Larmor. O valor obtido foi wr ~ 20

Mrad/s, que resultou num Campo Hiperfino Magnético (CHM) de B~ 0,4 T.

4.2.2.3b Sistema LaCrO;
De maneira semelhante ao que ocorreu no sistema LaFeO;, fizemos uma simulagéo para

Para este sistema, o resultado da medida do CHM ¢ apresentado na figura 4.27.
obter um valor méaximo para a freqii€ncia de Larmor, e chegamos a um de mesma ordem

de grandeza que no caso anterior, ou seja, oy, ~ 20 Mrad/s, ou um CHM de B~0,4 T.

4.2.2.3¢c Sistema LaCoO;

O resultado da medida magnética neste sistema é mostrado na figura 4.28.
Como era esperado, nfio foi detectada a presenga de CHM com esta sonda no sitio A.

“ce 295K
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Figura 4.26: Espectro de Perturbagfo no sistema LaFeO; conseguido com a
sonda "°Ce, na temperatura ambiente, no sitio A.



79

7. WW*WMW iM ! ‘
|

tempo (ns)
Figura 4.27: Espectro de Perturbagdo no sistema LaCrO; que obtivemos

com a sonda "*“Ce no sitio A, na temperatura de 77 K.
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Figura 4.28: Espectro de Perturbagfo no sistema LaCoO; obtido com a

sonda “°Ce no sitio A, na temperatura ambiente.
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4.2.2.3d Sistema LaMnO;

O ajuste das medidas neste sistema foi feito com um modelo de Interagdo
Magnética de dois sitios. O resultado para a temperatura de 90 K € mostrado na tabela
4.22. No trabalho de Rasera e Catchen(sz), assim com no de Catchen et al. 1), 0s autores
associaram a presenga do niicleo '*'Ta substitucionalmente no sitio B da rede cristalina. A
argumentacg3o utilizada fora baseada no fato de que a transferéncia de densidade de spin do
sitio de um céation para outro, através do orbital-p do oxigénio, era maximizado quando o
ingulo da ligagdo cation — oxigénio — cation se aproximava de 180°, sendo que em
estruturas perovskitas o dngulo MT — O — MT fica proximo deste valor. Rasera e

Catchen®?

observaram um CHM extrapolado a 0 K de 3,48T, associando-0 entfio ao sitio
B, mantendo o raciocinio descrito anteriormente. A possibilidade de a sonda estar
localizada no sitio A foi descartada levando-se em conta que o 4ngulo La — O — La
aproximava-se de 90°, o que implicaria num CMH muito baixo.

Em nosso trabalho, o valor da freqiéncia de Larmor principal mostrado na
tabela 4.22 implicou em um valor de CHM de B = 4,2(1) T. Os valores, como dissemos,
estavam indiscutivelmente vinculados ao sitio A da estrutura cristalina e eram da mesma
ordem de grandeza obtido com o nicleo do '*'Ta supostamente localizado no outro sitio.
No entanto, relembremos que os valores dos CHM no sitio A dos sistemas LaFeOs; e
LaCrO; com as sondas '*°Ce foram bem menores (da ordem de 0,3 a 0,4 T) em relagdo aos
2,5 T e 19,4 T obtidos com a sonda '''Cd no sitio do Cr e Fe, respectivamente. Assim,
seria razoavel esperar que, para o niicleo '*'Ta no sitio B do LaMnOj;, um CHM bem maior
que aquele no sitio A fosse registrado. Evidéncias adicionais a favor desta hipotese foram
obtidas por Allodi ez al.®® através de medidas NMR do campo local com a sonda 3Mn nos
sistemas LaMnO;4s. O resultado obtido por eles (para & = 0) para o sitio B foi de ~ 25 T.
Adotamos, entfio, a localizagio do niicleo '*!Ta no sistema LaMnQ; como sendo a do sitio
A, e nido do sitio B, como suposto anteriormente em literatura. Uma discussdo sobre o
CHM encontrado no sitio A serd realizada no item 5.2 do préximo capitulo.

Nao conseguimos compreender a origem da segunda freqiiéncia magnética que
surgiu em nossas medidas, associando-a aos sitios A em cuja vizinhanga ocorreram
defeitos estruturais ou mesmo vacancias de cations. Na figura 4.29 sdo apresentados os

resultados para o CHM para a regido de ordenamento magnético da primeira freqiiéncia.



Tabela 4.22: Valores obtidos no ajuste das medidas no sistema LaMnO; com a sonda '“Ce

a temperatura de 90 K,

| Freqiiéncia oy (Mrad/s) 6 (%) Fragio (%)
mm
1 224(1) 30 81
2 554(6) 3 19
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Figura 4.29: Campo Hiperfino Magnético no sistema LaMnQO; com a sonda “°Ce

localizada no sitio A.
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5. DISCUSSAO E ANALISE DOS RESULTADOS

No capitulo precedente apresentamos as medidas experimentais efetuadas nos
sistemas perovskitas estudados neste trabalho com a técnica de CAP, argumentando
principalmente sobre a localizagdo das sondas radioativas '''In > "'Cd, ®'Hf > "®'Ta e
014 > 10ce, Antes, porém, de iniciarmos a discussdo ¢ analise daqueles resultados,
mostramos na tabela 5.1 um resumo da localizag@o por substituicio dos dois primeiros
nucleos radioativos em cada um dos sistemas perovskitas analisados, como conseqiiéncia
dos argumentos que usamos para identificar o local das sondas radioativas na rede
cristalina. Lembramos que o terceiro ndcleo, que foi obtido através da irradiagdio por

néutrons do La natural presente nas amostras, localizava-se, por conseguinte, no sitio A.

Tabela 5.1: Localizagdo por substituigio das sondas radioativas ''Cd e '®'Ta nos sistemas

perovskitas estudados neste trabalho de acordo com a discussio do capitulo 4.

SISTEMA Nicleo radioativo 'Cd Nucleo radioativo **'Ta
LaCrO; Sitios AeB Sitio B
LaCoO; Sitio B Sitio B
LaMnO; Sitio A Sitio A

5.1 INTERACOES QUADRUPOLARES ELETRICAS

Como frisado nos capitulos precedentes, uma das caracteristicas mais
interessantes das perovskitas ABO; sd3o as distor¢des ocorridas em sua estrutura
cristalografica, particularmente aquelas nos octaedros BOg que, além de afetarem a prépria
estrutura cristalina, impdem modificagSes muitas vezes marcantes nas propriedades fisicas
do material. Desta forma, seria apropriado retirarmos dos dados experimentais uma analise
do efeito deste processo sobre os pardmetros hiperfinos de CAP, com o objetivo de
obtermos uma correlagdio entre os valores daqueles pardmetros — seja em fungdo da
temperatura ou do elemento Metal de Transigdo — e 0 ambiente cristalografico no qual a

sonda radioativa esta inserida. Neste sentido, iniciamos a analise dos comportamentos dos

COMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEI:
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parAmetros hiperfinos das Interagdes Quadrupolares Elétricas (IQE) com a temperatura em

cada sistema estudado.

5.1.1 Comportamento dos Parametros Hiperfinos Elétricos

a) LaFeO;

Neste sistema, podemos ver pela figura 4.7 do capitulo precedente que a
freqiiéncia de Interagdo do Cd no LaFeO; teve um comportamento quase linear com a
temperatura de medida, ocorrendo, para a regido entre 800 K e 1200 K, um decréscimo
acentuado para vi,, enquanto o valor de vr, variava muito pouco. Durante a transigéo de
fase em torno de 1120 K o valor da freqiiéncia no sistema romboédrico sofreu um
aumento, tanto no sitio A como no B, da ordem de 40% e 15%, respectivamente. Nesta
nova fase cristalina, os valores das freqiiéncias voltaram a mostrar um comportamento
dependente da temperatura, agora com uma diminui¢do mais acentuada com o aumento da
temperatura. O valor da distribuigdo de freqiiéncias & se manteve praticamente dentro da
faixa de valores 5 — 10 % em toda regiio de temperatura medida. O pardmetro de
assimetria no sitio A se conservou aproximadamente constante em torno de n ~ 0,5
enquanto o valor deste parimetro no outro sitio diminuiu gradualmente de 1 ~1 até cerca
de 0,6 com o0 aumento da temperatura até a transi¢dio de fase. Esta variagdo de n observada
com a temperatura indica que ocorreu uma distor¢do do octaedro na fase ortorrdmbica. Na
fase romboédrica, os valores de m em ambos os sitios tiveram seu valor diminuido para
cerca de zero, o que pode ser explicado pelo fato da estrutura romboédrica ser mais
simétrica que a ortorrdmbica.

Com a sonda '®'Ta, o comportamento da freqii€ncia de Interagdo Quadrupolar
seguiu 0 mesmo padriio de comportamento observado nas medidas com o nucleo '''Cd, ou
seja, um decréscimo linear com a temperatura, conforme figura 4.15. O pardmetro de
assimetria ao longo da regidio que vai de cerca de 800 K até cerca de 1200 K permaneceu
com um valor elevado em torno de n = 0,8 e a distribuigio mantém valores bem baixos em
& ~ 4%. Na regido entre 1200 K e 1250 K a fra¢dio desta freqiiéncia caiu rapidamente a
zero, & custa do aparecimento da freqi€ncia relacionada & fase romboédrica. Nesta fase, a
freqiiéncia foi cerca de 20% maior que aquela encontrada na fase ortorrombica, seguindo
um comportamento semelhante ao obtido com a sonda "Cd neste mesmo sistema. Nesta
regido, o aumento da temperatura diminuiu a intensidade da frequéncia de 140,3 MHz em

1241 K para 1287 MHz em 1341 K de maneira quase linear. O parAmetro de assimetria
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apresentou valores muito baixos em relagdo aqueles encontrados na regido ortorrdmbica,

entre 0,1 e 0,2, enquanto 8 apresentava valores da ordem de 5%.

b) LaCrO;

No LaCrO;, com as medidas com a sonda '''Cd, observamos pela figura 4.9
que os pardmetros no sistema repetiram um comportamento semelhante ao ocorrido no
LaFeO;. A variagdo da freqii€ncia de Interagdo Elétrica se mostrou fun¢io quase linear da
temperatura de medida para a regidio entre a temperatura ambiente e 500 K. Nos dois sitios
ocorreu um decréscimo mais acentuado. Durante a transi¢do de fase em torno de 500 K, as
freqii€ncias no sistema romboédrico sofreram um aumento da ordem de 35% e 60%,
respectivamente, nos sitios A € B. Na nova fase cristalina, os parimetros também
mostraram um decréscimo com a temperatura. A distribuigo de freqiiéncia & foi menor
que aquela no LaFeO;, se mantendo em valores da ordem de 1 a 5 % na regido de
temperatura medida. O pardmetro de assimetria no sitio A, de igual maneira aquele no
sistema anterior, se manteve proximo a 1 ~ 0,5 enquanto que, no sitio B, ele variou de ~
0,6 até 1, entre 295 K e 500 K, indicando uma maior distor¢do no octaedro em volta do
sitio ocupado com o aumento da temperatura até a transi¢do de fase. Na fase acima de 530
K, os pardmetros  em ambos os sitios diminuiram para valores bem préximos de zero,
coerente com a simetria menor da estrutura romboédrica.

Com a sonda '*'Ta, de acordo com a figura 4.17, a variago da freqiiéncia de
Interagdo Quadrupolar no LaCrO; com a temperatura ndo foi tdo intensa como ocorreu
com os dados do '''Cd. O parimetro de assimetria, ao longo da regido que vai da
temperatura ambiente até cerca de 500 K, assume valores muito proximos de zero com a
distribuigéo & permanecendo em torno de 10% em toda regido. Perto de 500 K, uma nova
freqii€ncia surgiu, relacionada a transigfo de fase que ali ocorreu. A freqiiéncia principal,
agora relacionada a fase romboédrica, tem um valor cerca de 2,5 vezes maior que a
encontrada na fase romboédrica, aumento bem acima do que ocorreu com os dados da
sonda '''Cd e dos aumentos da freqii€ncia em outros sistemas. Acima desta regido, este
pardmetro hiperfino diminui lentamente com o aumento da temperatura. O valor do
parimetro de assimetria oscilou pouco acima daqueles valores encontrados na fase

anterior.
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¢) LaCoO;
Analisando o resultado da freqiiéncia quadrupolar principal no sistema LaCoO;

"Cd, que é mostrado na figura 4.11, vemos que, a partir de ~ 90 K, ela

com a sonda
seguiu qualitativamente o comportamento observado nos sistemas anteriores, ou seja, um
decréscimo proximo de linear com a temperatura até ds altas temperaturas de medida. A
distribuigdo de freqiiéncia manteve-se praticamente constante em & ~ 3% ao longo da faixa
de temperatura citada, o mesmo acontecendo com o pardmetro de assimetria, que se
restringiu a valores proximos a 1 ~ 0,10. Na regido de temperatura abaixo de 90 K, no
entanto, a freqiiéncia se manteve praticamente constante, enquanto os pardmetros 8 e m
diminuiram consideravelmente de valor. A fracdo relativa desta freqii€ncia sofreu forte
diminui¢do para cerca de 25% em 4 K, simultaneamente ao aumento da fracdo da
freqiiéncia que apareceu desde abaixo de 350 K, e que passou a predominar nas baixas
temperaturas com fragéo relativa aproximada de 75%. A freqii€ncia que surgiu abaixo de
350 K apresentou um comportamento diferente quando a temperatura foi reduzida abaixo
de 90 K. Houve um claro aumento na sua intensidade quando nos dirigimos a temperaturas
mais baixas, vindo a atingir um valor aproximado de 62 MHz em 4 K. A distribui¢io de
freqii€ncias, que era pequena por volta de 350 K, sofreu forte aumento com a diminuig#o
da temperatura até atingir um pico de 3 ~ 30% proximo a 40 K, com nova redugéo de valor
para temperaturas mais baixas. A diminuig&o da temperatura também modificou o valor do
pardmetro de assimetria. Entre 350 K e 72 K, o valor de n ~ 1 e constante, mas diminuiu
drasticamente abaixo desta temperatura para cerca de n ~ 0,48 a 4 K.

Nos dados da sonda '*'Ta na figura 4.19, notamos que, acima de cerca de 90 K,
a freqii€ncia também decresceu linearmente com a temperatura até as altas temperaturas. O
pardmetro de assimetria manteve-se praticamente constante em torno de n ~ 0,2, enquanto
a distribuigdo de freqiiéncia adquiriu valores sempre menores de 10%. Préoximo a 350 K
observamos novamente o surgimento de uma segunda freqiiéncia, com fragio de cerca de
40%. E interessante observar que na regido 200 K — 400 K o valor desta segunda
freqiiéncia era superior a 300 MHz, e quando reduzimos a temperatura abaixo desta regido,
sua intensidade caiu fortemente para valores proximos ao da primeira freqiiéncia. Os
parAmetros de assimetria das duas freqiéncias sdo praticamente constantes nesta regido,

sendo aquele da nova freqiiéncia mantida por volta de  ~ 0,6 e da primeira, de valor

menor, em torno de i ~ 0,2. A distribui¢Sio & da primeira frequiéncia caiu praticamente a
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zero enquanto a da segunda interagdo foi de cerca de 30% em 100 K para 10% para as

baixas temperaturas.

d) LaMnO;

A figura 4.13, para os dados do sistema LaMnQO; com a sonda Med, mostra
que o comportamento da freqiiéncia quadrupolar principal na fase ortorrombica seguiu
novamente um padrio de decréscimo quase linear com o aumento da temperatura,
atingindo a metade do valor na regifo proximo a 550 K. O pardmetro de assimetria se
manteve razoavelmente constante em 1 ~ 0,95 ao longo da regido que vai da temperatura
ambiente até cerca de 550 K, enquanto & sofria ligeiro aumento 4 medida que a
temperatura variava nesta regio de temperatura, indo de ~20% até ~60%. Na regido
proxima a 500 K, a fragdio desta freqii€éncia comegou a cair, dando lugar ao aumento da
fragdo da freqiiéncia romboédrica. O comportamento desta freqiiéncia na fase romboédrica
também foi linearmente decrescente com o aumento da temperatura, com um pardmetro de
assimetria menor que da fase anterior - em torno de 0,6 - € uma distribuigdo de freqiiéncia
mantendo-se praticamente dentro da regifio de 10% a 20%. E interessante notar que o valor
da frequéncia na fase romboédrica foi menor que o valor na fase ortorrdmbica em cerca de
40%, ao contrario do que ocorrera nas mudangas de fase nos sistemas LaCrO; e LaFeQ;,
em que o valor da freqii€ncia acima da transi¢do de fase foi maior que aquele na fase
ortorrdmbica.

As medidas da sonda '®'Ta, que vdo da temperatura ambiente a 600 K,
infelizmente ndo foram obtidas, como mostra a figura 4.21. Para temperaturas maiores que
aquela, a freqiiéncia encontrada decresceu lincarmente com o aumento da temperatura, ao
mesmo tempo em que sua fragio caia rapidamente devido ao surgimento da freqiiéncia da
fase romboédrica. O valor de 8 manteve-se em volta de 10%. Na regido de transi¢io
estrutural ocorreu novamente - como observamos nas medidas com o nucleo "'Cd - uma
queda no valor da freqii€ncia quadrupolar na passagem da fase ortorrdmbica para a
romboédrica. A diminuigdo foi de aproximadamente 60%. Nesta fase, um decréscimo
quase linear no seu valor foi facilmente observado quando aumentamos a temperatura, de
443 MHz em 652 K até 153 MHz em 833 K. O pardmetro de assimetria fixou-se num valor
bem alto e os valores da distribui¢io de freqiiéncia ficaram restritos & regido entre 10% e

20%. A fragio desta freqiiéncia, no entanto, nfo atingiu 100%, como pode ser visto do
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grafico, mantendo-se por volta de 90%. Assim, até 833 K podiamos detectar a presenga,

ainda que pequena, de sitios relacionados a estrutura ortorrdmbica.

5.1.2 Anilise Comparativa dos parametros hiperfinos elétricos

Fizemos uma analise comparativa das IQE através do Vzz (calculado a partir
da freqiiéncia quadrupolar pela equagdo 2.9) para os quatros sistemas nas fases
ortorrdmbica e romboédrica. Nas tabelas 5.2 e 5.3 mostramos os valores do parimetro para
os sistemas perovskitas, separando-os de acordo com a fase cristalografica em que foram

obtidos.

Tabela 5.2: Valores do GCE obtidos com as sondas ''*Cd e '®'Ta nos trés sistemas

perovskita na fase ortorrdmbica.

FASE ORTORROMBICA
Vzz (10! V/m?)
LaFeO; LaCroO; LaMnO;
Ulcq (sitio A) 7,3(3) 7,03) 5,6(2)
81Ta (sitio A) - - ~17,2(3)
Mg (sitio B) 1,3(1) 1,5(2) -
18lTa (sitio B) 2,9(1) 4,52) -

Tabela 5.3: Valores do GCE obtidos com as sondas '''Cd e **!Ta nos quatro

sistemas na fase romboédrica.

FASE ROMBOEDRICA
Vzz (107 v/m?)
LaFeO; LaCrO; LaMnO; | LaCoO;
H1cq (sitio A) 6,5(2) 8,7(3) 1,6(1) ~
¥ITa (sitio A) - - 4,4Q2) -
Mg (sitio B) 1,5(1) 2,3(2) - 2,2(2)
1811q (sitio B) 2,6(1) 11,9(4) - 4,2(3)
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O que pudemos notar de maneira mais imediata nas medidas (fato que usamos
parcialmente no capitulo anterior para a identificagio da localizagdo dos niicleos dq provay
foi que os valores do Vzz eram, de modo geral, mais elevados quando ag‘gondas se
localizavam no sitio A. A excegdo ocorreu para a medida no LaCrO; com '81Ta no sistema
romboédrico, em que a medida ficou muito acima do esperado pela sistematica. Para uma
melhor visualizagdo deste comportamento, montamos a figura 5.1 com os dados das
tabelas anteriores, em que os valores para os dois sitios, com 0 uso de ambos os nucleos

radioativos, podem ser comparados diretamente.

145 @ Ortorrémbico | Romboédrico
12T ;:mCd N
® LaFeO,
A LacrO,
10+ | ® tamno,
<<E € LaCcO, a
181
S 8¢ Ll T2
2 ] O LaFeQ,
>N A LaCrO, L}
6t . -l D LaMnO,
& LaCoO,
4l a i o o
o]
2t a i §
0 b .
0 'l 1 1 1
La MT La MT

Sitios de ocupacéo

Figura 5.1: Comparacdo dos valores do V7 das tabelas 5.2 e 5.3 nos sistemas romboédrico e
ortorrdmbico em fungo dos sitios A (La) e B (MT) da estrutura cristalina.

Confrontamos, também, os valores do GCE obtidos por sondas diferentes
ocupando o mesmo sitio, cujo resultado pode ser visualizado na figura 5.2. Na figura,
foram desenhadas setas para destacar a variagdo do Vzz num mesmo sistema perovskita no
qual tinhamos medidas com os dois nucleos radioativos num mesmo sitio de ocupagio e
numeros indicando as razdes entre os valores do GCE de uma sonda para outra. De
maneira mais sistemdtica, ficou claro que o Vyzz obtido com a sonda '*!Ta era mais intenso

que o da '"'Cd quando a comparagfio ¢ feita para um mesmo sitio de ocupagao.
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Figura 5.2: Comparagio dos valores do Vz das tabelas 5.2 € 5.3 em fungdo dos sitios A (La) e
B (MT) e das sondas utilizadas. Os valores indicados so as razdes dos valores entre o Vzz do

873 e 0 do ''Cd.

Os comportamentos citados podem ser discutidos em fungdo da natureza do
GCE que surge no ntcleo de prova, influenciada principaimente pela interagfio deste
nucleo com a distribuigdo de cargas em sua vizinhanga. Num ion cuja distribuigio
eletronica possui uma simetria esférica, esperamos que haja uma interagdo quadrupolar

diretamente entre o nicleo € o GCE oriundo do restante das cargas da rede, externas ao
ion (V). No entanto, é possivel ocorrer uma distorgio da distribui¢do eletrdnica
provocada tanto pelo mesmo GCE como pelo campo quadrupolar do niicleo em questao®?,

impondo um aumento do GCE efetivamente medido no niicleo (¥, ) associado a um fator

extra conhecido como fator anti-blindagem de Sternheimer Y,."”. As duas contribuigdes,

num 6xido em que nfio hd a presenga de elétrons de condugdo, podem ser relacionadas

como(56):

. =(A=r.) Vs (5.1

Ou seja, as medidas do GCE podem ser visualizadas a principio como
constituidas por uma componente que tem origem na distribuigdo de cargas da rede na
vizinhanga da sonda (formada tanto pelos fons de oxigénio primeiros vizinhos como pelos

{ons mais distantes de MT e oxigénio) e por outra componente que surge dos efeitos
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provocados pelas interagdes quadrupolares sobre a nuvem eletrénica da sonda, seja o Hcd
ouo™'Ta.

Assim, para um sitio que tem em sua vizinhanga uma maior presenga de
primeiros vizinhos, como no sitio A em que ha doze ions de oxigénio (e que, portanto, tem
efetivamente uma regido 4 sua volta com maior densidade de cargas) o efeito esperado
sobre o nucleo sonda seria mais intenso que aquele observado no sitio B, cuja regido
imediatamente a sua volta tem apenas seis ions de oxigénio como primeiros vizinhos (e,
por conseguinte, menor concentragio de cargas), produzindo, como conseqii€éncia, um Vzz
maior no primeiro sitio. E de fato, como visto na figura 5.1, o resultado experimental vem
de encontro a esta analise.

Por outro lado, quando comparamos os valores do GCE num mesmo sitio da
estrutura cristalina em que houve a ocupagdo por diferentes sondas, como pode ser
visualizado na figura 5.2, tivemos a oportunidade de verificar o efeito da interagido de

vizinhangas em principio idénticas sobre cada niicleo de prova. Neste caso, chamando o
: . , cd T ~
GCE efetivamente medido em cada micleo como V,; e V,, e usando a equagéo 5.1,

encontramos a razdo entre os dois valores como:

Ver _ A=7)" _,
VZCZd (1-y )Cd (5.2)

IR

que obtivemos usando (1 - Y.) = 62 ©” para 0 ®!'Ta e (1 - Y.) = 30,57 ®® para o ''!Cd e

aproximando os termos V,, sentidos por cada sonda, pois estamos considerando que

ambas as sondas estdo inseridas num sitio com uma vizinhanga semelhante. Efetivamente,
como pode ser visto na figura 5.2, as raz8es do GCE experimental de uma sonda em

relagdo ao da outra revelaram valores muito proximos desta razio calculada, como foi

destacado na figura.

A Influéncia das cargas da rede sobre o GCE, como mencionado, estaria
refletida, principalmente, na componente ¥, . Desta forma, a mudanga do elemento MT
presente nos sistemas perovskitas poderia provocar uma variagio nesta componente, que
seria analisada extraindo-se o valor de V;;' das medidas efetuadas. No entanto, em nossas

andlises, ndo achamos uma sistematica apreciavel dos valores desta componente em fungéo
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do elemento MT usado na estrutura. Esta falta de correlagdo deve estar relacionada com o
fato de que os elementos metais de transigio estarem localizados além dos primeiros
vizinhos oxigénios, que acabam por ter uma influéncia maior sobre o Vzz no nucleo de
medida do que os elementos MT, mais distantes.

Para continuarmos a analise dos pardmetros hiperfinos deste trabalho, devemos
levar em consideragdo também o efeito da simetria da distribui¢io de cargas, determinada
pela estrutura cristalina do material assim como por eventuais efeitos oriundos das
deformagdes de rede. Em nosso estudo, como o atomo metal de transigio (MT) localizava-
se num sitio circundado por um octaedro de oxigénios, com niimero de coordenagio seis,
esperavamos que distorgdes ocorridas nestes octaedros devessem afetar diretamente a
simetria da vizinhanga imediata do sitio e, por conseguinte, modificar o pardmetro de
assimetria no nucleo de prova localizado naquela posi¢do. Resumimos entdo, na tabela 5.4,
os valores experimentais deste trabalho para aquele pardmetro com as sondas localizadas
no sitio B.

Valores elevados do pardmetro 1 foram encontrados nos sistemas LaFeO; e
LaCrO;3, na regifo ortorrdombica, com o uso de ambas as sondas, indicando a ocorréncia de
uma distorgdo dos octaedros FeOg e CrOs. E interessante observar que houve um aumento
no valor deste pardmetro com a temperatura no LaCrO; quando se usou a sonda '''Cd
enquanto no LaFeO; o efeito foi oposto, surgindo uma diminui¢do quase linear em 1 com a
elevagio da temperatura até proximo & regiio em que ocorreu a transi¢io cristalografica.
Os resultados com a sonda '*'Ta mostraram que houve pouca variagdo dos valores. Dos
oxigénios que formam o octaedro em torno deste sitio (assim como ocorre com o
dodecaedro no sito A), quatro se localizam num plano formando ligagdes MT — O; de
mesmo comprimento e outros dois formam duas ligagdes MT — O, com uma distancia um

(59

pouco maior Com o aumento da temperatura nem todas as ligagGes variavam

igualmente. Enquanto algumas ligages se tornam maior com a temperatura, outras se
tornam menores, impondo ao octaedro deformagdes que modificam a simetria em volta do
(59)

sitio™~, €, por conseguinte, os valores do pardmetro de assimetria. Portanto, isto explicaria

na alteragdo destes pardmetros com a variagdo da temperatura.
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Tabela 5.4: Regidio aproximada de valores experimentais dos parametros de assimetria no sitio do

elemento Metal de Transi¢éio, nas duas diferentes regides cristalograficas.

Sonda ''Cd Sonda 'Ta
Sistema Perovskita Estrutura Ortorrémbica
LaFeO; 0,9-0,6 0,85 -0,70
LaCrO; 0,6 -0,9 ~ 0,4

Estrutura Romboédrica

LaF 803
LaCrO;
LaCo0; <0,2 0,2-03

Na fase romboédrica, os pardmetros reduziram-se drasticamente como
conseqiiéncia da simetria maior desta nova estrutura cristalografica — nesta fase, o sitio em
consideragdo e 0 A tém simetria de rotag@o de ordem trés. Como o LaCoQj; também possui
a mesma estrutura, foi possivel comparar os resultados obtidos nestes trés sistemas.
Verificamos facilmente pela tabela que os valores de 1 encontravam-se na regido abaixo de
0,15. O mesmo ocorreu para os valores adquiridos com a sonda '®'Ta, préximos a 0,2. No
entanto, estes parAmetros ndo se anularam, indicando que a simetria axial no sitio nio era
completa, originando um valor residual de 1 ndo nulo.

Para o sitio do lantinio, com niimero de coordenagio 12, a tabela 5.5 mostra os
resultados encontrados para cada sonda ocupando aquela posi¢do. Infelizmente ndo
obtivemos medidas para o '*'Ta nas trés estruturas, pois no LaFeO; e LaCrO; as sondas
ocuparam apenas o sitio B. De qualquer forma, os pardmetros de assimetria para a sonda
"Cd mostraram valores proximos a 0,5 nestes dois sistemas, com ligeiro decréscimo com
a temperatura, indicando a ocorréncia de um grau elevado de distor¢do ao redor do sitio A.
A variagdo do pardmetro de assimetria com o aumento de temperatura, como discutido
com os valores no sitio B, relaciona-se com a diferenga de comprimento de ligagio com os
oxigénios do dodecaedro em volta do sitio. Oito dos anions (La — O;) possuem distdncia
semelhante, enquanto outros quatro (La — O;) formam ligagSes de comprimentos

(59

diferentes Desta forma, o aumento da temperatura impde igualmente variagdes

distintas a cada ligagdo, o que modifica a simetria em torno do sitio. Para o sistema
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LaMnOs, o valor obtido foi extremamente elevado com as duas sondas, indicando um grau
de distorgiio mais elevado ainda. Este fato pode estar relacionado com a presenga de fons

. [ 14 . -~ \
Mn™, que possuem raios idnicos menores que os do Mn"™ ¥, impondo deformagdes a

estrutura, de maneira mais intensa que aquelas ocorridas nos outros sistemas.

Tabela 5.5: Regides aproximadas de valores experimentais dos pardmetros de assimetria no sitio do La,

nas duas diferentes regides cristalograficas.

Sonda 'Cd Sonda ®'Ta
Sistema Perovskita Estrutura Ortorrombica
LaFeO; 0,50 - 0,45 ®
LaCrO; 0,47 - 0,45 *
LaMnO; 1 08-1

Estrutura Romboédrica

LaFeO; ' <0,1 *
LaCr0; <0,1 *
LaMnO; 1 1

Outro aspecto a ser analisado nas medidas efetuadas no sitio B foi o
comportamento da freqii€ncia quadrupolar elétrica com a variagdo da temperatura na
regido romboédrica. Devemos lembrar que a variag8o térmica resulta em modificagdes
tanto do comprimento dos pardmetros cristalograficos quanto dos angulos de ligagdo,
implicando em distor¢des da estrutura do material. Sendo assim, resolvemos comparar o
comportamento das freqiiéncias quadrupolares nos sistemas LaCrOs, LaFeO; ¢ LaCoQ;
realizadas com as sondas '''Cd e '®'Ta nas respectivas regides romboédricas. A
comparago nio levou em consideragdo o sistema LaMnOs, pois 0 mesmo podia apresentar
varia¢des na sua estrutura decorrente da presenga de fons Mn™, o que originaria a presenga
de vacéncias no sitio B, mesmo em pequenas quantidades, fugindo de um padrio de
comportamento que poderiamos esperar para os outros trés sistemas. A figura 5.3 mostra o

resultado da comparago nos trés sistemas mencionados.
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Figura 5.3; Freqiéncias Flétricas Quadrupolares principais nas regides romboédricas de cada

sistema medidas com as sondas '''Cd e '® Ta no sitio B. As linhas retas sdo os ajustes dos dados

a fungdo vo(T) = vg(0).(1 - o.7).
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Para cada conjunto de dados foi feito um ajuste dos valores para a fungdo linear

vo(T) = vg(0).(1 — oT), cujo resultado também foi mostrado na figura. Os valores do

pardmetro ¢ obtidos do ajuste foram colocados na tabela 5.6. Como podemos notar da

comparagdo dos resultados, os comportamentos das freqiiéncias para os dois primeiros

sistemas foram bem mais similares entre si, mas diferentes do LaCoQ;. Neste ultimo

sistema, o valor do pardmetro ¢ ajustado foi maior em cerca de 25%, sinalizando uma

queda mais acentuada da freqiiéncia com o aumento na temperatura que aquela ocorrida

nos dois primeiros sistemas.

Tabela 5.6: Valores do pardmetro ¢ do ajuste linear dos dados da figura 5.3 a fungdo v(T) =

v(0).(1 — 5.T) na regido romboédrica no sitio B.

o (107 K1)
Niicleo LaFeO; LaCrO; LaCoO;
Heq 4,5(3) 4,4(3) 5,6(4)
BT, 4,12) 4,0(2) 5,1(3)
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Pelo fato dos raios idnicos dos ions Fe™ ¢ Cr* terem valores muito préximos
(tabela 1.1) e das estruturas cristalinas serem muito semelhantes (tabela 4.1), assumimos
que a dependéncia linear com a temperatura da freqiéncia quadrupolar nos sistemas
LaFeO; e LaCrO; representava um comportamento para uma expansdo térmica normal, o
que implicaria que os resultados para o sistema LaCoO; indicavam um efeito adicional
responsavel por uma taxa de djminuicﬁ_o maior com o aumento da temperatura. De fato,
associamos este efeito diferenciado & dependéncia an0mala com a temperatura da
constante de rede no LaCoO;, conforme estudo recente feito por Asai et al“!P com
espalhamento de néutrons que revelara um comportamento anormal da constante de rede
com a temperatura na estrutura. Os autores mostraram que esta constante exibia um
aumento gradual extra com a elevagio da temperatura acima de ~50 K, que superava
aquele devido a expansdo térmica esperada para a estrutura cristalina. Esta expansdo
anormal fora explicada como uma conseqiiéncia de transi¢des termicamente induzidas de
spin do cobalto de seu estado fundamental ndo magnético (Jow-spin) para estados mais
elevados dos ions do Co®" (high-spin). Sendo assim, adotamos o resultado da nossa
comparagdo dos valores de o entre as trés estruturas 6xidas como evidéncia de fendmenos
relacionados as transigdes de spin ocorridas no LaCoO;.

Além deste resultado, outra evidéncia em favor do fendmeno de transigio de
spin aparece na analise que fizemos do comportamento de v com a temperatura. Pela
literatura, ¢ comum encontrarmos o uso de modelos de transi¢gdes de spin do cobalto
induzidas termicamente para explicar descontinuidades na suscetibilidade magnética da
estrutura nas regides préximas a 100 K e a 500 K®?. Ha basicamente dois modelos que

6

tentam entender estas transi¢des. O primeiro™ , mais cldssico, considera uma transi¢do de

spin de baixo estado (2;,¢,, S = 0) para um spin de alto estado (#;.€2, S = 2) por volta de

90 K. No entanto, ele prevé uma mudanga de simetria de R3¢ para R3 por volta de 500
K, o que ndio foi verificado por difragio de néutrons® ~ %Y. Por sua vez, o segundo

65 . . . . ncias i
modelo® (que tem sido mais aceito ultimamenge® : 67 ¢ referéncias intemashy 54040 duas
transi¢Bes, uma do spin de baixo estado ja citado para um estado intermedidrio (. tzs . e;, ,S=

1) na regido proxima a 100 K e uma segunda transigo, por volta de 500 K, daquele estado

intermediario para o de spin de alto estado.
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Nossas medidas de CAP com a diminui¢do da temperatura mostraram um
comportamento similar as outras estruturas perovskitas até cerca de 90 K, onde ¢ esperada
uma transi¢do de spin por qualquer um dos modelos. Abaixo desta temperatura, os dados
revelaram um comportamento bem complexo dos pardmetros hiperfinos na regido abaixo
de 90 K, conforme mostrado no capitulo anterior, o qual associamos a transi¢io de spin
que ocorre na regido. As medidas ndo revelaram, como discutido, nenhum sinal de
Interagdo Hiperfina Magnética, o que nos levou a concluir que o sistema era ndo magnético
a baixas temperaturas, resultado que estd de acordo com o que encontramos em
literatura® . Além disso, o surgimento de uma segunda freqiiéncia abaixo de 350 K, seja
com a sonda '"'Cd ou com a sonda '*'Ta, niio deve estar associado a alguma mudanga de

fase cristalografica, pois trabalhos realizados com difragio de néutrons® ¢

ndo revelaram
nenhuma alteragfio estrutural nesta regido.

Para completar as evidéncias deste trabalho favordveis ao fendmeno de
transigdo de spin no LaCoOs, o comportamento da freqiéncia quadrupelar revelou, nas
temperaturas mais elevadas, uma interessante descontinuidade quando nos aproximamos
da regiio préxima a 500 K, principalmente com as medidas feitas com a sonda *!'Ta, com
a qual o efeito foi mais perceptivel. Na figura 5.4 reapresentamos em detalhe a variagéo de
vq na regifio (mostrado numa faixa de temperatura mais ampla na figura 4.19), obtido com
a sonda mencionada. Visualizando a figura, notamos claramente que o valor de vq
decresceu linearmente até cerca de 500 K quando sefreu um salto entre aquela temperatura
e a de 650 K, aproximadamente. Logo em seguida, volta a repetir 0 comportamento
decrescente linear com a temperatura até as medidas mais altas efetuadas. Conforme os

62 -9 mudancas de simetria que eram esperadas pelo

trabalhos realizados nesta regido
modelo de dois estados de spin ndio ocorreram. Associamos, entdo, este comportamento
observado da freqii€éncia quadrupolar a efeitos relacionados com a mudanga de spin do

estado intermediério para o de alto spin, conforme o segundo modelo descrito.



97

240

. 181
Tea Ta
220

200 .

180 - .

v, (MHz2)

160 —

140
®

°
120 v ————r—p———r————————

100 200 3(')0 4(I)O 5<I)0 6(|)0 700 800 9{;0 10G0
Temperatura (K)

Figura 5.4: Comportamento da freqii€ncia quadrupolar no sistema LaCoQ; na regido

em torno de 500 K. A reta tracejada é um ajuste linear dos dados entre 100 K e 435K.

5.2 INTERACOES HIPERFINAS MAGNETICAS

Pudemos identificar nos sistemas antiferromagnéticos com MT = Mn, Cr ¢ Fe
interagOes hiperfinas magnéticas através das sondas diamagnéticas localizadas nos sitios
destes elementos (B) e do lantanio (A). Tais efeitos decorrem, conforme discussdo mais
detalhada realizada em capitulo anterior, da transferéncia de spin dos fons paramagnéticos
MT™ da estrutura para os atomos de prova por meio dos ions de oxigénio. Exemplificando
com a sonda '''Cd*? localizada no sitio B, a transferéncia ocorre pelas ligagoes MT* — 0%
— Cd** através tanto da polarizagio de spin das camadas ‘s’ do Cd** causada pelos vizinhos
magnéticos como pela sobreposi¢iio dos orbitais ‘p’ do oxigénio, que acarreta a
transferéncia de densidade de spins desemparelhados para a camada mais externa ‘5s’ do
Cd. O campo efetivo ali observado é conhecido como Campo- Hiperfino Magnético
Supertransferido, ou simplesmente Campo supertransferido. Este efeito sera mais intenso
quanto mais préximo de 180° estiver o angulo da ligagio MT* — 0% — Cd**. Para o sitio B,
este angulo &, na estrutura ideal cubica, de 180°, enquanto na ligagdo La™ ~ 0¥ — Cd*" o
seu valor é bem menor, de 90°. Desta forma, h4 uma expectativa que o campo
supertransferido sentido pela sonda quando localizada no sitio B seja mais intenso que

aquele medido com a sonda no sitio A.
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Fizemos, como mostrado no capitulo anterior, medidas de Interagdo Magnética
Hiperfina nos Oxidos estudados neste trabalho abaixo das respectivas Tn. No sistema
LaFeO;, particularmente, os campos magnéticos medidos com as sondas Mcd e '®'Ta sdo
mostrados na figura 5.5. O comportamento deste campo em fung¢fio da temperatura na

regido imediatamente abaixo de Ty é dada pela expressdo exponencial B=C -(1—-—;:—)"
N

“2 em que C ¢ um parametro e B o expoente critico proximo a Ty. O expoente 3 tem valor
experimental da ordem 0,38 para muitos 6xidos antiferromagnéticos’> 7", Na mesma
figura ¢ mostrada a curva continua representando o resultado do ajuste. Os valores do
ajuste sdo mostrados na tabela 5.7. O valor encontrado em nossos dados para o expoente
critico foi um pouco maior do que aquele obtido por Eibschiitz ef al.“*? usando medidas de

Maossbauer, que foi B = 0,347(5).

Tabela 5.7: Valores obtidos no ajuste da fung¢do para materiais magnéticos as

medidas no sistema LaFeO; com a sonda '®'Ta entre 650 K e Ty.

C(D T (K) B

22,1(9) 730(1) 0,46(2)
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Figura 5.5: Campos Hiperfinos Magnéticos no LaFeOs obtidos com as sondas

18114 ¢ 1!(d no sitio B. A curva continua é o ajuste dos dados entre 480 K e 730 K

afungdo B=C-(1-T/T,)’.
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As medidas de CHM realizadas com o *°Ce no sistema LaMnO; permitiram
igualmente um ajuste da fung@o exponencial citada anteriormente numa regido bem
proxima de Ty (entre 105 K e 142 K). Os resultados numéricos do ajuste foram colocados
na tabela 5.8 e o comportamento dos dados mostrado na figura 5.6 junto com uma linha
continua representando a fungfio ajustada. Apesar do valor do expoente critico ser menor
que o valor médio 0,38 para muitos 6xidos antiferromagnéticos, ele concorda muito bem

com B = 0,28 obtido através de medidas de espalhamento de néutrons por Moussa ef al.7?.

Tabela 5.8: Valores obtidos no ajuste com a fungdo B=C-(1-T/T,)" das

medidas no sistema LaMnO; com a sonda '*'Ce entre 105 K e 142 K.

C(T) Tn (K) B
5,4(2) 142,1(2) 0,27(2)
6
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Figura 5.6: Campo Hiperfino Magnético no LaMnQ; obtido com a sonda '*'Ce. A

curva solida € um ajuste dos dados entre 90 K ¢ 140 K & fungiio B=C-(1-T/T,,)*.

Notamos pela mesma figura uma queda do campo magnético na regifio

proxima a 80 K com a diminui¢io da temperatura. Nfo conseguimos compreender
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exatamente a ocorréncia deste efeito, mas pode estar associado a propria natureza da sonda
radioativa *°Ce, que tem um elétron na camada 4f que se polariza e afeta, por conseguinte,
o valor do CHM localizado no nucleo da sonda”™, Devido a esta queda, adotamos como
valor do campo projetado a baixas temperaturas o aquele do pardmetro C extraido do ajuste
e que € mostrado na tabela 5.8.

Da mesma maneira que fizemos uma comparagio geral dos valores do Vg,
efetuamos também uma anélise do CHM nos diferentes sistemas medidos neste trabalho.
Um resumo destes valores esta na tabela 5.7, que mostra os resultados encontrados com as
trés diferentes sondas em cada um dos sistemas que apresentavam ordenamento magnético.
Notamos, como era de se esperar pela discussdo anterior sobre a natureza do campo
transferido, que os dados obtidos no sitio B corresponderam a valores bem maiores que
aqueles no A. Neste sitio, nos sistemas LaFeO; ¢ LaCrO;, os campos com as sondas '''Cd
e "9%Ce apresentaram valores da ordem de 0,4 T, enquanto no sitio B, com as sondas Meg
¢ "®'Ta, os valores desta grandeza foram bem maiores, cerca de 18 T no sitio do Fe e da
ordem de 3 T no do Cr. E interessante notar que a razio entre os campos, do Fe para o Cr,
foi em média seis vezes maior, dependendo da sonda.

Para o sistema LaMnOs, no entanto, os resultados foram mais interessantes.
Obtivemos resultados apenas para o sitio A, porém, 0 CHM projetado a 0 K com as sondas
10Ce e 0 obtido com o '®'Ta foram de 5,4(2) T e 2,7(5) T, respectivamente, contrariando a
expectativa de que ndo haveria campo neste sitio, como ocorreu nos outros sistemas,
devido ao valor dos 4ngulos nas liga¢Bes La — O. Conforme a discussio que fizemos para
corrigir a localizagio da sonda '*'Ta encontrada em literatura, se aplicarmos a
argumentacio geométrica para a intensidade do campo transferido, levando em
consideragfio os resultados no sitio A, deveriamos esperar entdo um CHM no outro sitio
muito mais intenso. De fato, além do ja citado trabalho com NMR com **Mn de Allodi er
al ®® que indicou a presenga de um campo magnético da ordem de 25 T no sitio B, temos
também os resultados de Ravindran et al%® que calcularam neste local, a partir de
métodos de primeiros principios, o valor do campo magnético como sendo de 19,8 T, o que
reforgaria nossa expectativa. Além do mais, o resultado inesperado no sitio A ja havia sido
encontrado por Gubkin et al’® em amostras de LaMnOsss com ordenamento
ferromagnético (8 ~ 0,15) através de medidas de NMR com 1a, com um valor
experimental de cercade 2,8 Ta 77K Porém, num trabalho mais amplo usando a mesma

técnica, Allodi et al"® encontraram interagdes magnéticas no sitio A com amostras
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antiferromagnéticas (5 ~ 0). Eles realizaram as medidas para LaMnOs+s com diferentes
concentragdes de Mn™, inclusive com 8 = 0. Uma comparagio entre o resultado de
difracdio de raios-X de nosso trabalho e o de Topfer e Goodenough”” mostra que o valor
de & de nossas amostras estd proximo de zero, indicando, portanto, uma concentragdo de
Mn** pequena em nossas amostras.

A hipétese de Allodi et al ®*™ para explicar a presenga de campos magnéticos
nas estruturas antiferromagnéticas (8 ~ 0) nos sitios A levou em consideragdo a
coexisténcia de dominios ferro- e antiferromagnéticos para as amostras com diferentes
valores de 8. Assim, para amostras com § ~ 0, com propriedades antiferromagnéticas, a
presenga deste campo ocorreria devido a localizagdo das sondas em micro-dominios
magnéticos, originando os sinais observados. Ndo encontramos, porém, respaldo em nossas
medidas de CAP para esta hipétese, considerando que nossos resultados com “°Ce r '*'Ta

(assim como os de Rasera ¢ Catchen®?

com 181Ta) ndo mostraram a presenga de
freqli€ncias secundarias com valores mais intensos de interagdo magnética que poderiam
ser associadas a estas micro-regides.

Dentro do contexto da discussdo do Campo Hiperfino Magnético
supertransferido, levamos em consideragio a configuragio eletronica da camada de

valéncia de cada ion metal de transigdo, como ja discutido no primeiro capitulo. O Cr*

3 .0 ~ L ’ ~ o e . .
(225€;,-S = 3/2) ndo tem elétron no subnivel e;, que sdo orbitais orientados diretamente

para os oxigénios vizinhos, enquanto o Fe™ (#;,¢2, S = 5/2) possui dois elétrons nestes

orbitais. Desta forma seria razoavel esperar que a transferéncia de spins do elemento MT
via oxigénio para o nucleo sonda ocorresse de modo mais intenso nos sistemas LaFeO; por

+3 . 14 3 : .
ter o Fe'~ mais elétrons nestes subniveis. E foi, de fato, o que ocorreu, como mostraram os

resultados experimentais da tabela 5.9. O Mn™ (1} .e,, S = 2), por sua vez, possui um

elétron neste orbital, valor intermedidrio entre os dois primeiros ions. No entanto, o valor
de CHM encontrado no sitio A neste sistema difere enormemente dos dois primeiros.
Temos que lembrar que no sistema LaMnO; o manganés tem uma dupla valéncia, com o

¢ +4 3 .0 s . ~
fon Mn"" (#,e,, S = 3/2) possuindo um elétron a menos. Em nossas amostras, ndo

conseguimos identificar a concentragio exata deste ion na estrutura, mas pela comparagdo
. - . . ‘ " 77

dos resultados de difragio de raios-X obtidos por nés com os de Topfer e Goodenough””,

o valor de & na férmula LaMnOs.5 localiza-se na regifio entre 0 a 0,08, pois acima destes

valores a estrutura se torna romboédrica, simetria que ndo identificamos nos resultados
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(conforme capitulo 4). Sendo assim, ¢ provavel haver em nossas amostras uma certa

~ z + . ’ . B
concentragdo do fon Mn ‘. a cuja presenga poderiamos associar o efeito do CHM

observado por nos no sitio do La.

Tabela 5.9: Valores do CHM obtidos com as trés sondas nos sistemas perovskitas em fungdo do sitio

de ocupagdo. O valor do campo esta em Tesla.

B (T)
LaFeO; LaCrO; LaMnO;
Niucleos sondas Ocupacio do sitio A
T A
BlTa - - 2,7(5)
e 0,3- 0,4 0,3 - 0,4 5,4(2)
Ocupacio do sitio B
g 18,0(3) 2,4(3) -
T 17,8(4) 3,5(4) -




103

6. CONCLUSAO

As medidas das InteragGes Hiperfinas realizadas neste trabalho nos sistemas
La(MT)O3 (MT = Fe, Cr, Mn e Co) através da técnica de CAP permitiram uma andlise do
comportamento dos pardmetros hiperfinos em fun¢fo das caracteristicas das estruturas
perovskitas numa faixa ampla de temperatura aproximadamente de 4 K a 1400 K. A
localizagio das sondas ''In > ''Cd e "' Hf 2 "¥!Ta por substitui¢fio foram associadas ou
ao sitio A ou ao B, ou a ambas simultaneamente, de acordo com as argumentacdes
extraidas das anélises dos dados e comparagdo com a literatura, nio mostrando uma
tendéncia geral a se localizarem num ou noutro sitio. A sonda *La = '*°Ce, por ter sido
obtida por irradiagio de néutrons, possuia uma localiza¢do bem definida na estrutura.

A analise dos GCE obtidas com as duas sondas nas diversas estruturas nos
permitiu identificar uma tendéncia relativa ao sitio substitucional. A ocupagfio do sitio A
implicava num valor de Vzz maior que aquele encontrado no B, com unica exce¢do para o
sistema LaCrO; com a sonda '®'Ta no sistema romboédrico. Explicamos este
comportamento sistematico como conseqiiéncia da interagdo das sondas radioativas
inseridas numa estrutura perovskita, cuja concentragio de primeiros vizinhos em torno do
sitio A ¢ maior que no B. Novas medidas simultineas nos dois sitios de outros sistemas se
fazem necessarias para verificar a universalidade ou nfic desta tendéncia do V7 relativa
aos sitios de ocupagdo. Caso se confirme, o comportamento dos Vzz se tornaria uma
ferramenta importante para trabalhos em estruturas perovskitas com a técnica, pois a
identificagfio da posi¢do da sonda sempre ¢ um trabalho fundamental, mas nem sempre de
facil empreitada. Além do mais, verificamos uma razfio por volta de 2 entre os valores do
GCE de uma sonda para outra num mesmo sitio, valor este que confirma a relagdo
Vzz' =(=7.)-Vz quando usamos os fatores de Sternheimer de cada nicleo. Outro
aspecto interessante resultante da andlise das interagdes elétricas deste trabalho foi o de
identificar nas medidas evidéncias de transigdes de spin ocorridas no sistema LaCoOs.
Estas transi¢des ainda sdo fonte de discussdes, havendo basicamente dois modelos para se
explicar o comportamento de algumas propriedades, como descontinuidades na
suscetibilidade magnética. Nossas medidas nos levaram a acreditar que 0 modelo que leva

em consideracio duas transi¢des de spin, uma de baixo estado para um de estado
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intermediario proximo a 90 K ¢ outra do estado intermediario para de alto estado em cerca
de 500 K, seja um modelo mais adequado.

A natureza microscopica da técnica de CAP permitiu também obter
informagdes sobre deforn igdes locais da estrutura perovskita. E fato ja discutido a
importincia de tais deformagdes de estrutura para as diversas propriedades dos sistemas,
particularmente as ocorridas nos octaedros em volta do sitio ocupado pelo elemento MT.
Tanto neste sitio, como naquele ocupado pelo La, rodeado de 12 oxigénios formando um
dodecaedro, obtivemos informagGes a respeito das deformagdes ocorridas, inclusive em
fungio da temperatura, a partir da analise do parimetro de assimetria 1. Os valores do
parametro proximo a 0,5 nos sistemas LaFeO; e LaCrO; evidenciaram falta de simetria das
estruturas locais em volta dos sitios decorrentes das diferengas de comprimento das
ligagGes com os oxigénios primeiros vizinhos. Este fato se torna mais evidente quando
ocorrem variagdes nos valores de 11 com o aumento da temperatura. A varia¢do térmica
implica em mudangas desiguais dos comprimentos La — O ¢ MT — O, conforme estudo de
literatura, que tornava o efeito de deformacgfo das estruturas locais mais acentuadas. As
transigoes de fase ortorrombica para romboédrica que ocorrem nos sistemas revelaram um
aumento da simetria nos sitios A e B, pois os pardmetros de assimetria assumiram, de
maneira geral, valores bem mais baixos acima de cada temperatura de transi¢do. Este
comportamento estava associado diretamente ao fato da simetria na fase romboédrica ser
de ordem trés em cada sitio, maior que na ortorrdmbica. Particularmente nos sistemas
LaMnOs, tanto na fase ortorrombica como na fase romboédrica, o alto valor de  mostrou
como fortemente estes sistemas sdo deformados em virtude possivelmente da presenga dos
fons Mn™, com raios idnicos diferentes do Mn". E justamente a presenga deste ion que
torna as propriedades do sistema LaMnO; muito férteis e cuja natureza ainda ndo é
totalmente compreendida.

Nos trés sistemas que apresentam ordenamento antiferromagnético, aqueles
com MT = Fe, Cr e Mn, fizemos igualmente medidas de intera¢do hiperfinas magnéticas.
Apesar da natureza diamagnética das sondas, conseguimos obter uma interagio magnética
devido a transferéncia de densidade spin dos ions MT através dos orbitais do oxigénio para
os nucleos sondas. Desta forma, foi possivel obter o comportamento do Campo Hiperfino
Magnético com a temperatura nos sistemas com MT = Fe e Mn cujo ajuste proximo a
regido de transigio magnética forneceu valores do expoente critico: § = 0,46(2) para o

'81Ta no LaFeO: e B = 0,28(2) para o 140Ce no LaMnOa. O primeiro teve valor um pouco

CORMISSRO MACIONHAL DE ENEREIA NUCLEAR/SP-PEN
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mais alto que o encontrado em literatura e o segundo concordou muito bem com os valores
de referéncia. Na comparagio do CHM nos sitios B esperavamos encontrar uma
proporcionalidade da grandeza com o nimero de elétrons na camada de valéncia,
especialmente em relagéo aqueles no subnivel e,, apontado diretamente para os oxigénios
primeiro vizinhos. Notamos, nos sistemas com MT = Fe e Cr, esta proporcionalidade, pois
encontramos valores mais altos de CHM no sitio do Fe (~18 T), que tem dois elétrons em
eg, que naqueles no do Cr (~3 T), que tem o subnivel e, vazio. Porém, o sistema LaMnO;
ndo seguiu esta tendéncia. Em primeiro lugar, encontramos um inesperado valor para o
CHM no sitio A (~ 3 T com a sonda BlTae~5T como ”(’Ce), ao contrario do ocorrido
com os outros dois sistemas, em que obtivemos um campo muito baixo. Este fato nos

permitiu fazer uma corregio da localizagiio da sonda '™

Ta, que em literatura era associada
ao sitio B. Infelizmente, nfo obtivemos medidas magnéticas no sitio B, mas calculos com

primeiros principios indicam um valor da ordem de 20 T neste sitio.
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