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Resumo

Santana, V. T. Medidas de ressonancia de spin eletronico (RSE) em polianilina
dopada com plastificante e de condutividade a.c. e RSE em 6xidos. 2012 81 p.
Dissertacao (Mestrado em Fisica Aplicada) - Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Rio Claro, 2013.

Este trabalho esta dividido em trés partes principais agrupadas segundo os materiais in-
vestigados. Na primeira parte descrevemos o estudo, através da técnica de Ressonancia
de Spin Eletronico (RSE) em banda X, de um filme auto-montado da polianilina dopada
com plastificante éster di-n-dodecil de acido sulfosuccinico (PANI-DDoESSA)gs. Atra-
vés de todos os parametros extraidos pelo ajuste dos espectros obtidos com a técnica,
observamos uma transi¢ao de um estado delocalizado para um estado localizado em que
os pélarons podem ser modelados por dimeros de spin 1/2 com interagao intra e inter-
dimero. Como as medidas foram realizadas para duas orientacoes de campo magnético,
uma anisotropia no comportamento de todos os parametros de RSE ficou evidenciada.
Abaixo de 5K essa anisotropia mostrou a presenga de um termo de Dzyaloshinskii-Moriya
(DM) responsavel por caracteristicas de ferromagnetismo fraco em baixa temperatura no
estado fundamental. Propusemos um termo de DM no plano do filme condizente com
as propriedades de simetria dos cristalitos. Na segunda parte, apresentamos medidas de
condutividade a.c. para as séries inéditas de Cay_,La,FelrOg e Sri,LaggFelrOg numa
configuracao capacitiva. Mostramos que perturbacoes muito pequenas, como a pressao
exercida pelo porta-amostras de mola, estimula diferentes comportamentos nas proprieda-
des elétricas a.c.. Nestas amostras policristalinas, efeitos da granularidade possivelmente
dominam a condutividade, e o efeito de ciclagens térmicas ou da aplicacao de pequenas
pressoes deve ser estabelecido de modo que medidas de condutividade a.c. possam con-
tribuir na identificacao de caracteristicas magnéticas nesses sistemas. Na terceira parte, a
sintese de amostras em pé e pastilha de ceramicas multiferréicas BiMn,Os é apresentada.
O mecanismo da ferroletricidade neste material ainda nao é inteiramente compreendido,
de modo que defeitos como vacancias de oxigénio podem estar associados as causas extrin-
secas dessa propriedade. Discutimos a possibilidade de avaliar a presenca desses defeitos
na estrutura deste material através do comportamento magnético estudado via Ressonan-
cia de Spin Eletronico apresentando um conjunto de técnicas tedricas, computacionais e
experimentais com potencial para determinagao da estrutura dos defeitos e para o estudo

dos fons Mn** e Mn3* na estrutura.

Palavras-chave: Polimeros condutores. Ressonancia de Spin Eletronico. Perovskitas

duplas. Condutividade a.c. Multiferréicos. Defeitos.



Abstract

Santana, V. T. Electron spin resonance (ESR) in plastdoped polyanilines and
AC conductivity and ESR in oxides. 2012 81 p. Dissertation (Master in Applied
Physics) - Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”, Rio Claro, 2013.

This work is divided in three main parts regarding the investigated materials. In the first
part, an Electron Spin Resonance (ESR) study of a film of the polyaniline plastdoped with
di-n-dodecil ester of sulfosuccinic acid (PANI-DDoESSA)g s is presented. Through ESR
parameters extracted from fittings of the spectra, it is possible to observe a transition
between delocalized and localized states (metal-insulator transition) in which polarons
could be modeled as spin-1/2 dimers with inter and intradimer interactions. The mea-
surements were performed with the magnetic field oriented parallel and perpendicular
to the film surface allowing an anisotropic behaviour to be evidenced from all ESR pa-
rameters. Bellow 5 K this anisotropy showed a Dzyaloshinskii-Moriya (DM) interaction
causing a weak ferromagnetism for low temperatures in the ground state. We suggest an
in-plane DM vector in accordance with symmetry properties of the crystallites. In the
second part, we present a.c. conductivity measurements for the novel double perovskite
series Cay_,La,FelrOg e SryyLaggFelrOg in a capacitive configuration. It is showed that
small perturbations like the pressure made by the sample holder can stimulate different
behaviours in a.c. electrical properties. Granularity possibly dominates the conductivity
in those polycrystalline samples, and thermal cycling or small pressure effects must be
established in such a way that a.c. conductivity helps to guess magnetic characteristics
in such systems. In the third part, synthesis of powder and pellets samples of multiferroic
ceramics BiMn;Os5 is presented. The ferroelectricity mechanism of this material has not
been fully understood yet. However, defects like oxygen vacancies could be associated as
extrinsic causes for this phenomenon. We discuss the possibility to evaluate the presence
of such defects using the magnetic properties of the paramagnetic centers thorugh ESR
in this material, thus we present a theoretical, computacional and experimental way to

determine the defect structure and to study the Mn*+ e Mn>* ions in the structure.

Keywords: Conducting polymers. Electronic spin resonance. Double perovskites. a.c.

conductivity. Multiferroics. Defects.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQO

1.1 Polimeros condutores

Polimeros organicos sao materiais considerados isolantes e geralmente desinteressan-
tes do ponto de vista das propriedades eletronicas. Embora esse fato seja verdadeiro no
caso de polimeros com cadeia saturada (na qual os elétrons de valéncia de todos os dtomos
de carbono estao envolvidos em ligagoes covalentes), a situagdo é muito mais interessante
em polimeros conjugados, em que as cadeias tem duplas ligagoes C=C conjugadas, isto &,

sao separadas por ligagoes simples (vide alternancia das ligagoes nas estruturas 1.1 [1]).

Neles, a hibridizacéo sp? ocasiona um elétron 7 despareado por dtomo de carbono
[2]. Como resultado, a estrutura eletronica determinada pela simetria da cadeia (por
exemplo, nimero e tipo de dtomos no monoémero) possibilita comportamentos intrinse-
cos do tipo semicondutor ou até mesmo metalico. Em 1977, a pesquisa em polimeros
condutores foi impulsionada pela descoberta de que o poliacetileno podia ser dopado em
temperatura ambiente, apds a sintese, aumentando sua condutividade em mais de 12
ordens de grandeza [3]. Na década seguinte, o método de dopagem foi generalizado e
aplicado a um grande nuimero de sistemas conjugados. A habilidade de polimeros com
elétrons 7 de serem reversivelmente dopados a temperatura ambiente, e apds a sintese, os
faz fundamentalmente diferentes de semicondutores covalentes convencionais. O campo
de pesquisa em polimeros condutores é atraente nao somente devido ao interesse funda-
mental na dopagem e nas transicoes metal-isolante induzidas por dopagem como também

com respeito a fisico-quimica deles no seu estado semicondutor nao dopado, interessante
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Figura 1.1: Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores.

para a construgao de dispositivos eletronicos “plasticos” [4]. Através da concentracao de
dopantes, as propriedades Oticas e eletronicas de polimeros condutores podem ser contro-
ladas numa ampla faixa correspondente aquelas de metais até isolantes. Além do efeito
nas propriedades elétricas, a dopagem desses materiais pode ocasionar o aparecimento de
ordenamentos magnéticos cuja origem tem sido discutida e investigada e estd intimamente

ligada ao mecanismo de condugao.

Sabe-se que em moléculas organicas conjugadas é comum que a geometria de equi-
librio no estado ionizado seja diferente daquela do estado fundamental [5]. A estrutura
eletronica de polimeros conjugados foi descrita por Su, Schrieffer e Heeger (SSH) (1979 [6]
e 1980 [7]) em termos de um modelo tight-binding quase unidimensional no qual elétrons
7 sao acoplados por distor¢oes na estrutura do polimero por interacgoes elétron-fonon. Em
outras palavras, para polimeros conjugados, é energeticamente mais favoravel localizar
a carga em excesso na cadeia em uma regiao onde a geometria seja localmente distor-
cida e esta distorcao da cadeia ao redor da carga é interpretada como produto de um
forte acoplamento elétron-fonon. As consequéncias desta localizacao de carga sobre o
espectro eletronico sao um pouco diferentes dependendo do grupo de simetria a que o
polimero pertence, isto é, caso o polimero possua ou nao estado fundamental degenerado
em relagao a simetria. No modelo SSH, a fotoexcitagao das ligagoes 7 cria esses estados

auto-localizados, excitagdes nao-lineares nos polimeros condutores: sélitons (em sistemas
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com estado fundamental degenerado), pdlarons e bip6larons.

Na maioria dos polimeros, o estado fundamental nao é degenerado. Neste caso,
existem duas possibilidades para a acomodacgao das cargas em excesso nas cadeias e con-
sequentemente ha uma discussao sobre qual deles é mais estavel. Pares de pdlarons podem
tanto se mover como polarons carregados ou formar excitons de polarons ligados, isto é,
bipélarons neutros ligados por uma combinacao de atracao Coulombiana e de distor¢ao
compartilhada. Calculos tedricos indicaram que pélarons sao instaveis com respeito ao
pareamento de seus spins e a formacao de um bipélaron duplamente carregado de spin
nulo [8, 9]. No entanto, o aparecimento de uma linha de RSE para polimeros condutores
sugere o uso do conceito de bandas de pdlarons ferro- e antiferromagneticamente acoplados
e bipélarons com diferentes estados de spin singleto, S=0, ou tripleto, S=1, para expli-
car tanto o comportamento ferromagnético quanto a dependéncia da magnetizacao com
o campo magnético observados em pastilhas dopados de poli(3-metiltiofeno) e polipirrol
[10]. Bussac e Zuppiroli [11] calcularam estados singleto (S=0) e tripleto (S=1) para um
bipdlaron com o modelo adiabatico continuo incluindo repulsoes Coulombianas de curto
alcance entre elétrons e atracao entre os fons dopantes. Kahol et al. [12, 13] aplicaram este
modelo na analise de dados de susceptibilidade magnética em varios polimeros condutores
e foram os primeiros a apontar a importancia de levar a interacao de troca em conside-
racao na analise de dados magnéticos em polimeros condutores. Um modelo de clusters
de pélarons também foi proposto por Zuppiroli et al. [14] para explicar evidéncias de
correlacao entre polarons observadas em dados de magnetoresisténcia. Vemos que ainda
ha alguma controvérsia a respeito dos defeitos mais estaveis em polimeros condutores, dai
a importancia de acumularmos mais informagoes a respeito das propriedades e fendomenos

observados nesses materiais.

Neste trabalho, estudamos o comportamento magnético local de um filme auto-
montado de polianilina dopada com plastificante através da técnica de RSE supondo um

modelo em que os estados localizados sao pélarons de spin 1/2 interagentes.

Apresentamos na proxima subsecao algumas caracteristicas dessa classe de materi-

ais.

1.1.1 Polianilinas

Polianilina (PANT) é um nome genérico dado para uma familia de compostos pseudo-
lineares onde atomos de nitrogénio conectam anéis de cardter benzendide ou quindide. A
PANTI tem sido investigada por mais de 100 anos e atrai o interesse como polimero condu-
tor, pois 0 monomero € barato, a reagao de polimerizacao é simples e de alta performance

e tem alta estabilidade. Este material pode ocorrer em diferentes estados de oxidacao,
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Estado de oxidagio Estrutura Caracteristica

r H = - H )
_@_@_N_@_h_@_h_ isolante completamente
L ] reduzida

B H H H H) condutora parcialmente
Sal de esmeraldina —@@@@w oxidada

M .
i M= H H ||'|_ isolante parcialmente
KO- -~O-HO- onac
L =n
N M= h‘ o d
ernigranilina @ N:C>:N @ N=.C>:N isolante completamente
i + + i oxidada

Figura 1.2: Principais estados de oxidagao da polianilina: leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante e
condutora) e pernigranilina. Figura extraida da referéncia [1].

Leucossmeraldina

Basze asmaraldina

dos quais a forma esmeraldina, 50% oxidada, é a mais estdvel. Na figura 1.2 sao exibidos
alguns estados de oxidagao da polianilina. Todos os estados de oxidagao podem existir na
sua forma de base ou protonada (sal) pelo tratamento da base com um &cido. As poli-
anilinas podem se tornar condutoras via dois diferentes caminhos: oxidac¢ao (quimica ou
eletroquimica) da base leucoesmeraldina ou protonagao (isto é, sem que ocorra alteragao
do nimero de elétrons associados a cadeia polimérica) da base esmeraldina usando qui-
mica de dcidos e bases [4]. Como a insergao de contra-fons (para neutralidade de carga)
é necessaria, a polianilina condutora é um sal (um policadtion com um anion por unidade
repetidora). Devido ao alto peso molecular, a processabilidade das polianilinas em dispo-
sitivos eletronicos ou objetos tteis foi um desafio mas muito progresso ja foi atingido. Na
ultima década, por exemplo, Dufour et al. [15] reportou uma série de polianilinas dopadas
com diésters de acido sulfosuccinico apresentando propriedades controlaveis pelo tipo de

dopante e boa flexibilidade mecanica .

A protonagao dos nitrogénios da imina é o mecanismo envolvido na mudanca drés-
tica das propriedades eletronicas na esmeraldina, de isolante para metal. Atualmente
é aceito que a protonagao distorce localmente as ligagoes quimicas na cadeia de forma
a confinar a carga positiva em excesso. Estas distor¢oes sao conhecidas como pdélarons
e bipélarons[16]. Recentes estudos nesses filmes automontados de polianilinas dopadas
com plastificantes revelaram que uma transicao de estados delocalizados para localiza-
dos ocorre, sendo que abaixo da temperatura de transicao, a interacao predominante ¢é
antiferromagnética. Para a (PANI-DEHESSA)g s, por exemplo, dados de magnetizagao
obtidos via SQUID e inferidos via RSE sao dependentes do campo magnético aplicado.
Neste caso, os dados foram explicados em termos de pélarons antiferromagneticamente
correlacionados [17]. Para a PANI-CSA e suas blendas, evidéncia de comportamento

antiferromagnético foi observado [18]. Estudos por calor especifico da polianilina plastifi-
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cada com outro dopante (PANI-DB3EPSA)g s revelaram que quando o campo magnético
¢ nulo nao existe ordenamento antiferromagnético; porém, o ordenamento antiferromag-
nético para um campo aplicado de 0.33 T pode ser observado tanto no calor especifico
quanto por RSE [19]. Esse comportamento sugere que os polarons de spin 1/2 abaixo da
transicao metal-isolante podem ser modelados por um sistema de dimeros de spin 1/2. A
existéncia de estados dentro do gap levando a sistemas de dimeros sujos ¢ proposta como
explicagao ao ordenamento para campos muito menores do que aqueles condizentes com

o gap obtido por medidas de calor especifico.

Na préxima secao, apresentamos algumas caracteristicas relevantes para este tra-

balho em sistemas de dimeros na literatura.

1.2 Dimeros de spin 1/2

A analogia entre spins e bdsons se provou muito util em antiferromagnetos nos
quais pares de spin S=1/2 espacialmente muito préximos formam dimeros com um estado
fundamental singleto (S=0) e estados de excita¢do bosonica tripletos (S=1) chamados

triplons.

Os triplons sao similares a excita-

¢oes magnéticas ordenadas de um anti- 0014

ferromagneto ordenado, os méagnons; eles 00z \ : He1Tuc

tem o mesmo numero quantico de modo 5 canw \ e

que ambos os termos sao usados, em ge- %nm_ ':,'

ral, indiscriminadamente. Nos sistemas de :;n

dimeros, a condensacao de Bose-Einstein %Hm | o

(CBE) foi teoricamente prevista e obser- @ I”m_' '1..,_;:‘:: _______

vada experimentalmente no isolante mag- ~ { oo n
o 0 50 100 150 200 0 30

nético TICuCls. Este fato despertou uma

Tamperabure (K)

grande tarefa cientifica neste campo na
Figura 1.3: Susceptibilidade dc¢ de BazCr,Og com

campo aplicado de 1 T. Curva tipica de um sistema
materials magnétjcos [21] Dimeros apre- de dimeros de spin 1/2. Extraida da referéncia [20].

busca de transi¢coes deste tipo em outros

sentam uma transicao tipica para o estado

fundamental cuja caracteristica é a populacao do estado excitado tripleto com um ma-
ximo na susceptibilidade magnética (e na intensidade de RSE) em funcao da temperatura.
Aczel et al. discute a CBE de triplons em BazCryOg [20]. Sebastian et al. discute o papel

da anisotropia no composto de dimero de spin BaCuSiyOg [22].

Camara et al. estudou alguns sistemas de dimeros de spin 1/2 usando ressonancia
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Figura 1.4: Dados da polianilina dopada com plastificante (PANI-DBSEPSA)ys. No grdfico da direita,
a intensidade das linhas de RSE em banda X para um campo de 330mT em func¢do da temperatura €
exibido. Dados de calor especifico (C/T versus T) para campo magnético nulo e de 330 mT é mostrado
na esquerda. Figura extraida da referéncia [19].

de spin eletronico, tendo observado, entre outros fenémenos, exchange narrowing em bai-
xas temperaturas onde os spins passam a estar fortemente correlacionados [23]. Miyahara
e Ueda reportam uma dependéncia do perfil da magnetizagao com a relagao entre as inte-
racoes de troca inter-dimeros J’ e intra-dimero J, sendo que quanto mais proxima a razao
J'/J se aproxima de um limite de 0.7 dada para a existéncia de um gap no sistema, mais
estreito é o maximo observado para susceptibilidade [24]. O perfil da intensidade de RSE
[19] com a temperatura para a polianilina dopada com plastificante (PANI-DB3EPSA ) 5
apresenta um comportamento tipico de dimeros de spin 1/2 com a transigao antiferro-

magnética evidenciada também por medidas de calor especifico.

1.3 Ressonancia de Spin Eletronico

A Ressonancia de Spin Eletronico (RSE), ou Ressonancia Paramagnética Eletronica
(RPE), foi detectada pela primeira vez pelo fisico russo Zavoisky em 1944 [25]. Nestes
experimentos, ele usou sulfatos de manganés e cobre e cloreto de cromo anidro. Nos pri-
meiros experimentos, ele usou frequéncias da ordem de 30 MHz para o campo alternado
e tragou o coeficiente da absorcao paramagnética como funcao de um campo magnético
externo. Ele observou um maximo na absor¢ao de um campo alternado como func¢ao do
campo magnético. Entao, usando frequéncias maiores, de 150 MHz e 3 GHz, ele demons-
trou que esse maximo se deslocava para a direita, ou seja, campos maiores. Aparentemente
a razao entre a frequéncia e o campo magnético correspondente a esse maximo era da or-
dem de 2.8 MHz/Oe, o que corresponde a frequéncia de Larmor no campo magnético
externo, uma vez que os ions investigados eram caracterizados por um fator de Landé

g~2. O maximo na absorcao nao foi observado quando o campo externo constante e o
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campo alternado eram paralelos. Estes resultados foram cruciais para a associacao desse
maximo na absorcao com uma ressonancia paramagnética eletronica, isto é, transicoes
de dipolos magnéticos entre estados quanticos de spin de elétrons. Uma interessante e
detalhada histéria da RSE pode ser encontrada no capitulo 5 da referéncia [26]. Uma
revisao historica interessante, nao s6 da técnica aqui descrita, como da fisica envolvendo

o spin pode ser encontrada na série Milestones da revista Nature [27].

Na década seguinte grandes avancos foram obtidos por um grupo de fisicos na Uni-
versidade de Oxford. Revisoes dos progressos e sucessos obtidos por este grupo estao
disponiveis e livros escritos por Abragam e Bleaney cobrem os principais pontos desco-

bertos por eles [28].

A técnica de RSE permite a identificacao precisa de centros paramagnéticos e a
avaliagao de suas propriedades em muitos casos. A estrutura fina de um espectro de RSE
indica o spin efetivo bem como o ambiente local. A estrutura hiperfina é uma grande van-
tagem na investigacao quimica de centros, uma vez que reflete o acoplamento nuclear dos
spins eletronicos. Finalmente, os mecanismos de relaxagao contém informacao a respeito
do acoplamento dinamico ao ambiente ao redor do spin. A amplitude de um sinal de RSE
é proporcional a magnetizacao dos centros paramagnéticos estudados, sendo uma técnica
seletiva na avaliacao da concentragao de centros magnéticos microscopicos identificaveis
[29]. Com a Hamiltoniana de Spin, as transigoes entre diferentes estados quanticos de spin
observadas num espectro de RSE, o comportamento com a frequéncia, com a poténcia e
com a temperatura das linhas observadas nos experimentos, torna-se possivel estudar nao
s6 amostras ou centros paramagnéticos bem como cadeias de spins, sistemas de dimeros de
spin, transicoes magnéticas, defeitos, presenca de ferromagnetismo fraco, condutividade.
Intimeras variacoes da técnica aplicada a biologia e sistemas amorfos também estao des-
critas extensamente na literatura. O estudo das linhas dos espectros de RPE permite uma
visualizacao da estrutura local de sistemas de spins e tem sido utilizada em conjunto com
dados de magnetizacao, transporte e calorimetria para descrever propriedades de sélidos.
Além disso, contribui com importantes avancos nos fundamentos da fisica da matéria con-
densada como, por exemplo, a determinacao do estado fundamental de sistemas de spins

nao-degenerados ou com um numero desconhecido de degenerescéncias.

Os tempos e mecanismos de relaxacao contém informacoes sobre o acoplamento
dindmico da vizinhanga dos spins [30, 31, 29] enquanto a assimetria da linha pode ser
utilizada para a determinagao da condutividade elétrica da microonda [32, 33]. A inten-
sidade do sinal é proporcional & magnetizagao dos centros paramagnéticos [29] (Igsg o<
Magnetizagao) e pode ser utilizada para inferir o ordenamento bem como transi¢oes nos
sistemas. Quando um marcador é adequadamente utilizado, a determinagao do fator g do

elétron revela caracteristicas das interagoes locais a que os spins estao sujeitos, sendo um
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importante parametro na determinacao de transicoes de fase.

No presente trabalho, buscamos o modelo mais adequado para o ajuste das linhas
dos espectros de RSE de um filme automontado da polianilina dopada com di-n-dodecil és-
ter de acido sulfosuccinico (PANI — DDoESSA) 5, desenvolvendo um método para conside-
rar contribuicoes gaussianas de absorcao e dispersao a linha principal, caracteristicamente

dysoniana, avaliando algumas propriedades magnéticas do filme.

No segundo capitulo, mostramos de forma breve alguns aspectos tedricos utilizados
na analise dos resultados obtidos através da técnica de RSE. A partir da hamiltoniana de
spin para duas particulas correlacionadas discutimos a caracteristica de um acoplamento
ferro- e antiferromagnético e passamos por uma apresentacao de um dimero sob o efeito
de um campo magnético externo. Em seguida, falaremos brevemente sobre o ferromagne-
tismo fraco e a interacao de Dzyaloshinskii-Moriya. Ainda nos aspectos teéricos falaremos
sobre formas de linha. Por fim, no capitulo trés, encontram-se os resultados e discussao a

respeito do sistema estudado.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Alguns aspectos tedricos utilizados para a andlise dos resultados serao apresentados

neste capitulo.

2.1 Hamiltoniano de Spin

A maioria das propriedades magnéticas da matéria tem origem nos elétrons. Lem-
bramos, porém, que o tratamento a seguir pode ser estendido para outras entidades dota-
das de spin. Um tratamento estatistico cldssico mostra que nao hd magnetizacao liquida na
matéria (teorema de Bohr-van Leeuwen) de modo que o magnetismo deve ser considerado
um fenomeno quantico. Empiricamente sabe-se que os elétrons possuem um momento
magnético intrinseco ou spin, caracterizado por um ntmero quantico de spin s, que para
um elétron tem valor 1/2. O valor de qualquer componente do momento angular m; s6
pode ter 2s+1 valores possiveis sh, (s — 1)f, ..., —sh. Matematicamente, a existéncia desse
momento é consequéencia das consideragoes relativisticas na mecanica quantica, que sao
governadas pela equagao de onda de Dirac. Neste texto, iremos nos limitar as defini¢oes

necessarias e a introdugao a Hamiltoniana de Spin.

Em isolantes, a interacao dominante entre eletrons que d& origem as propriedades

magnéticas é chamada interacdo de troca . As forcas entre entre elétrons sao eletros-

LA concepcao de correlagdo entre os spins através de uma interacio de troca ndo expressa com exatidao
a fisica desse fendmeno, uma vez que nao se sabe se hd uma forga envolvida. Griffiths comenta em seu
livro introdutério de mecénica quantica [34] que “Os sistemas se comportam como se houvesse uma
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taticas e portanto nao depende dos spins, mas o principio de exclusao de Pauli, que requer
que as fungoes de onda de multi-férmions sejam antisimétricas, leva a uma correlagao en-
tre a orientacao dos spins de férmions localizados. Dipolos magnéticos, associados com

os spins, interagem diretamente, mas como essa interagao decai com r

a medida que a
distancia aumenta, ela é muito fraca comparada com a energia eletrostatica e é geralmente

ignorada.

A energia de interagao eletronica para dois elétrons localizados pode ser escrita

como [36]

A oA 1
E:C—ZJ(Sl-Sz—FZ) (2.1)
Em que a energia de Coulomb C e a constante de troca J sao dadas por
C= //% r)y; "2)‘ |‘If1 (r)ya(r2)dvidvs
(2.2)
(r)? [ya(r2) P dVidVy
1= [ [Wimwse) - meoweaviav (23)

O nome “interagao de troca” vem do fato de o operador J poder trocar os spins nas
posicoes 1 e 2 dando ao sistema a possibilidade de diminuir sua energia dependendo da
orientacao relativa de uma particula em relacao a outra. O parametro de troca J é E;—E;

(energia do singleto menos energia do tripleto).

A partir de uma simples inspecao da equacao 2.1 podemos obter interessantes con-
clusoes sobre o alinhamento dos spins de dois elétrons localizados baseados na configuracao
que minimiza essa energia. O produto escalar entre os operadores de spin para cada parti-
cula é positivo no caso de um alinhamento paralelo e negativo no caso de um alinhamento

antiparalelo, sendo assim:

i. se J >0, um alinhamento paralelo dos spins é favorecido e a interacao de troca é

chamada ferromagnética. O tripleto corresponde ao estado fundamental,

forga de atragao entre bdsons, que os fazem se juntar, e de repulsao entre férmions, que os fazem se
repelir. Poderiamos chamar de forca de troca. No entanto nao ha uma forca, nenhum agente fisico esta
empurrando as particulas; na verdade é uma consequéncia geométrica da condicao de simetrizacao das
fungdes de onda”. Mullin e Blaylock [35] comentam sobre a interpretagdo que melhor revela a fisica desse
fenémeno, também sugerindo que se evite entender a correlagao como uma forga.
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a)
s, S, s, S,
Figura 2.1: Interagoes de troca: a) troca direta b) supertroca via ligante nao magnético. Figura extraida
da referéncia [38]

ii. se J <0, um alinhamento antiparalelo dos spins ¢é favorecido e a interagao é chamada

antiferromagnética O singleto corresponde ao estado fundamental.

A constante de troca é sempre positiva para uma troca direta. Para uma intera-
¢ao antiferromagnética, é necessaria uma interacao chamada “super troca’, proposta por
Kramers e estudada mais detalhadamente por Anderson [37]. Este tipo de acoplamento
de spin é caracterizado pela presenga de um anion adicional entre os fons magnéticos, que

media a correlagao de spin.

Considerando apenas propriedades magnéticas, é suficiente que o hamiltoniano te-

nha somente o termo de spin. Consequentemente, para dois spins acoplados o escrevemos?:

A =T8-S, (2.4)

Durante o desenvolvimento deste trabalho, encontramos alguns comportamentos
tipicos de sistemas de dimeros de spin 1/2. Um sistema de dimero de spin 1/2 corresponde
a uma cadeia na qual os spins interagem dois a dois dando origem a estados ligados com
spin S=0 (singleto) e spin S=1 (tripleto). Apresentaremos aqui um breve tratamento

formal suficiente para a nossa discussao.

O estado quantico de uma particula de spin 1/2 pode ser descrito por um vetor
complexo de duas componentes chamado spinor de duas componentes [38]. Quando spi-
nores sao usados para descrever estados quanticos, os operadores sao representados por

matrizes complexas hermitianas 2x2.

Definiremos a seguir as matrizes de spin de Pauli

o (01 (0 - __(t o L_(ro (25)
A1 o) i o) 7 \o —1) 7 o 1)’ '

2Na prética, o sinal de menos da equacio 2.1 é omitido da hamiltoniana por simplicidade; no entanto,
deve-se ter em mente que o sinal de J fica invertido também.
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0
Dois spinores 0 e | formam uma base completa do espaco de Hilbert descre-

vendo a particula de spin 1/2. Portanto, combinagoes lineares desses dois estados podem

representar todos os estados possiveis do spin.

Uma maneira conveniente de apresentar a mecanica quantica é usando a represen-

tacao de operadores. As componentes do operador de spin é definido como

SAi = 50; (26)

em que i = (x,y,z) e s = % em unidades de fi. As regras usuais de comutacao para

momento angular se aplicam ao operador de spin.

Na representacao de operadores, os spinores sao substituidos pelos vetores de estado

1 0
()= () o

A seguir, calculamos a amplitude de acomplamento entre duas particulas no estado

da base.

).

alsm=am( o) (] ,)(5) -0

Do mesmo modo, podemos calcular todas as amplitudes de acoplamento. Abaixo

apresentamos aquelas cujo resultado é diferente de zero.

Gty =[S 4 )y =1/2
<¢ Sy T>:_<T‘§y|¢>:i/2 (2.8)
(L[St ) == (1|84 )=1/2

A base completa para um dimero de spins tem 4 elementos [11,1],]1,4J). Como

H=J8-$=J(S]-S3+8-8+55-53) (2.9)
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Podemos usar as relacoes 2.8 para calcular os elementos de matriz de H. Para essa

base, a matriz Hamiltoniana é dada por

7 0 0 0
, 0 —3J 3J O
= oo (2.10)
0 % -3/ 0
o 0 0 1J

A diagonalizagao de 2.10 resulta num estado singleto antisimétrico com autovalor

-(3/4)J e em trés estados tripleto simétricos com autovalores (1/4)J. As auto-fungoes sao

1
|S) =ﬁ<m>—m>>,

7-) =),

To) = %mwm)

) = [11).

(2.11)

E natural que a partir de agora usemos estas auto-fungoes como uma nova base
para estudar sistemas contendo sub-unidades de dimeros, ou entao, dimeros sob acao de

outros efeitos, como campo magnético externo ou interno ao material estudado.

No caso mais geral, o acoplamento J ¢é anisotréopico e uma variedade de modelos

fisicos importantes deriva desta anisotropia. Para um J anisotrépico podemos escrever

H = 1,855+ 48] 8+ .85 - S5 (2.12)

Alguns modelos diferentes sao definidos de acordo com a forma de J:
Jy=Jy,=0,J; # 0 ¢é o modelo de Ising,

Je #Jy #0,J, =0 ¢é o modelo XY,

Jy=Jy#0,J; # 0 é o modelo XXZ,
J=Jy=J,=J; é o modelo de Heisenberg.

O operador de momento de dipolo magnético fi é dado por
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A

A =—gupS (2.13)

A energia de um dipolo magnético g num campo magnético H é dada classicamente

por

E=—-u-B

ou na linguagem quantica, o hamiltoniano seria

A

S =—u-H=_gugH-S (2.14)

Na presenca de um campo magnético, a energia de um dipolo pode assumir dife-
rentes valores de acordo com sua orientac¢ao. Para uma particula de spin 1/2, my = +1/2,
num campo magnético na dire¢ao z, a energia é dividida em E = +(1/2)gugH. Este fato

é conhecido como efeito Zeeman.

2.2 Ferromagnetismo fraco

A interagao anti-simétrica de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) é uma combinagcao de in-
teragoes spin-érbita e de super-troca e ¢é linear no acoplamento spin-orbital. Em 1958, uma
explicacao fenomenoldgica para a possibilidade de ferromagnetismo fraco em sistemas an-
tiferromagnéticos sem destuir a simetria desse estado original foi dada por Dzyaloshinskii
[39]. Mais tarde, Moriya [40] derivou formalmente o mesmo resultado usando o forma-
lismo de Anderson. Usando teoria de perturbacao de segunda ordem, Moriya derivou o

Hamiltoniano mais geral de spin efetivo descrevendo a interacao entre dois spins:

A A A A H A A A
5 =JSk- S|+ Sk Axy -S; + Dy - S X S (2.15)

O primeiro termo representa a troca isotrépica simétrica. O segundo e terceiro
termos sao as anisotropias simetrica (Akl—Alk) e antisimétrica (Dkl = —le) A interacao

de DM anti-simétrica tem a forma

oy =D - [S| x S| (2.16)

As componentes permitidas da interacao de DM para um sistema de spin especifico

sao determinadas de acordo com a simetria do complexo (vide figura 2.2).
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Sr D,,
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|

Figura 2.2: Efeito da interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya. Se o caminho de super-troca Sy-0-S, estd no
plano zz, na direcdo negativa de z, entao o vetor de DM Dy € paralelo ao eizo y e os spins que eram
perfeitamente antiparalelos ficam inclinados por um angulo ¢ no plano zz. Figura extraida da referéncia

[38]

A orientacao do vetor de DM é determinada pelo produto vetorial entre os vetores

conectando dois spins ao longo do caminho da interac¢ao de super-troca [41, 42]

D

Num cristal real, algumas componentes dos tensores de acoplamento simétrico e
anti-simétrico desaparecem devido a simetria do cristal [40]. Utilizando a figura 2.2 e
chamando de M o ponto de bissecao da linha S;S,, citamos algumas regras definidas por
Moriya [40]:

i. Se ha um centro de inversao M,
D=0.

ii. Se ha um plano especular perpendicular a S;S; passando por M,

D|| plano especular ou D_LS;S,.

iii. Se ha um plano especular incluindo S; e Sy,

D_L plano especular.

iv. Se hd um eixo de rotacao bidimensional perpendicular a S1S, passando por M,

D_L eixo de rotacao.
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v. Se ha um eixo de simetria rotacional e translacional total paralelo a S;S,,

D|[S;S>.

A simetria encontrada no filme cujos resultados serao apresentados no préximo
capitulo se enquadram nesse contexto e o hamiltoniano para o dimero serd dado, entao,

por

%:J§1-§2+D~§1X§2+guBH-(.§1+§2) (2.18)

Calculamos a matriz hamiltoniana para dois casos:

i) H|[D[[z

1+G, 0 0 0
. 0 o0 —ip
A = o 2 (2.19)
0 0 /-G,
j 3
0o ip 0 -3

em que G, = gupH,. Neste caso, a diagonalizacao resulta em estados t, 1,y e s
sendo que |t;) e |[f_) continuam a ser estados puros |T}) e |[T—-). No entanto, os auto-vetores

|to) e |s) sdo combinagoes lineares dos estados |Tp) e |S).

ii) HLD||

1 2
1J+G, 0 0 ¥p
, 0 1 0
Ay = 4 2.20
¢ 0 0 li—G¢. 2p (2:20)
V2 V2 3
2p o0 ¥p -3

Para o campo orientado nesta direcao, a diagonalizacao resulta em estados ¢4, ¢_,

fo e s sendo que |ry) e |f_) estdao misturados com |S) e |fp) permanece um estado puro
lt0) = |To)-

Neste trabalho, nosso interesse ¢ calcular um J, rr que representa a separagao entre os
niveis excitado e fundamental para um campo magnético aplicado nulo ou muito baixo (até
600 mT). Em ambos os casos descritos pelas hamiltonianas 2.19 e 2.20 acima, a diferenga

entre os auto-valores dos estados excitados e do estado fundamental é J = % D2+ J2.
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2.3 Paramagnetismo de Pauli

Paramagnetismo corresponde a susceptibilidade magnética positiva de modo que
uma campo magnético aplicado induz uma magnetizacao alinhada paralelamente a este
campo aplicado. Materiais paramagnéticos tem momento magnético diferente de zero
devido a elétrons nao pareados. Na auséncia de campos magnéticos estes momentos
magnéticos apontam em diregoes aleatorias porque eles e seus vizinhos interagem muito
fracamente entre si de modo que eles podem ser considerados independentes. A aplicacao
de um campo magnético os alinha e o alinhamento depende da intensidade do campo
magnético aplicado. Embora um aumento do campo magnético tenda a alinhar todos os
spins, um aumento na temperatura tende a desalinha-los. Espera-se entao que a mag-
netizacdo de um material paramagnético dependa da razao B/T. [43] Este é o caso para
materiais isolantes, com estados localizados. Num condutor (metal) os spins estao delo-
calizados. Cada elétron num metal pode estar tanto com o spin para cima como com o
spin para baixo (diferentemente de um estado localizado em que, se um elétron estd num
determinado estado de spin, o outro s6 pode ocupar aquele nivel se seu spin for o oposto).
Quando um campo magnético é aplicado, a energia do elétron aumenta ou diminui de-
pendendo do seu spin. Isso d& origem a uma susceptibilidade paramagnética para um gas

de elétron conhecida com paramagnetismo de Pauli:

3nouj
_ JNHol 2.21
xp 2ES ( )

em que n é o nimero de elétrons por unidade de volume, Er é a energia do nivel de

Fermi, yy é a permeabilidade magnética no vacuo e Up é o magneton de Bohr.

A expressao para o paramagnetismo de Pauli é independente da temperatura embora
esta expressao seja obtida quando se negligencia a suavidade da superficie de Fermi devido
a efeitos de temperatura finita. No entanto, o efeito da temperatura é muito pequeno
quando a correcao ¢é levada em consideracao. O paramagnetismo de Pauli é um efeito
fraco, muito menor que o paramagnetismo observado em isolantes em uma ampla faixa
de temperatura devido a lei de Curie. Isto se dd porque em isolantes paramagnéticos,
pelo menos um elétron em cada atomo magnético contribui para a susceptibilidade. Num

metal, s6 aqueles elétrons proximos ao nivel de Fermi tem um papel relevante.

2.4 Formas de linha

Formas de linhas lorentzianas sao comumente utilizadas para o ajuste dos dados de

RSE. A funcao de Lorentz aparece da solucao das equagoes de Bloch, porém varios meca-
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nismos sao utilizados na descricao do comportamento dos espectros de ressonancia, como,
por exemplo, o alargamento e a assimetria das linhas devido a condutividade elétrica,

polarizacao de spins, interagao dipolar, etc.

A derivada da absorcao da lorentziana é dada pela seguinte expressao

—2ax
Y= —" 2.22
L (1 —I—X2)2 ( )
em que x = %HA ;f;)z, Hy é o campo magnético estatico, AHj, é a largura de linha e

a =2y, onde y, éa amplitude da derivada.

A linha de ressonancia para elétrons de conducao em metais é bem descrita pela
teoria de Dyson [33]. A linha dysoniana geral é descrita como uma funcao de dois pa-
rametros, A =d/d (em que d é a espessura da amostra e  é o skin depth do campo de
microondas e R = (Tp/T3)'/? (em que Tp é o tempo de difusio dos spins através do skin
depth e Ty é o tempo de relaxacdo do spin). No limite de amostras finas da teoria de
Dyson, quando o skin depth é da ordem da espessura da amostra d < or ~ 0, a linha dy-
soniana é funcao somente de A e pode ser ajustada como uma combinacao de lorentzianas

de absorgao e dispersao [32]

v — —2ax+ad(1 —x?)
b= (14x2)?

(2.23)

em que x e a estao definidos para a equacao 2.22 e d é o coeficiente de dispersao.

A contribuicao dispersiva causa uma assimetria na linha que é relacionada a con-

dutividade a.c.segundo a equagao

onde o é a frequéncia da microonda, U = Uy a permeabilidade magnética no vacuo

202

a condutividade elétrica no plano. A razao A/B pode ser extraida do espectro de
RSE como mostrado na figura 2.3.(i) e a condutividade elétrica na frequéncia da microonda

pode ser calculada a partir da equagao 2.25 através da relagao entre A e A/B, figura 2.3.(ii).
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Figura 2.3: (i) Exemplo de uma linha assimétrica de RSE. (ii) Curva tedrica de A/B versus A baseada
na teoria de Dyson no limite d < 8. Grafico (ii) extraido da referéncia [32].

A presenca de uma contribuigao gaussiana nos espectros de RSE em polimeros tem
sido estudada [10, 19] e, embora seu significado ainda nao esteja bem estabelecido, ela

melhora o ajuste dos dados experimentais.

Em ressonancia magnética nuclear o campo magnético efetivo local num nicleo
absorvedor depende do excesso positivo ou negativo de seus vizinhos mais préximos com
spins alinhados na dire¢ao positiva do campo estatico externo Hy; assume-se que 0s spins
através da amostra estejam aleatoriamente alinhados paralela ou anti-paralelamente a
Hj e no limite de grandes ntimeros de vizinhos ao redor de cada ntcleo absorvedor, esse
excesso se distribui entre os ntcleos absorvedores de acordo com uma funcao gaussiana
[30]. Apesar de este modelo ser uma simplificagdo, ele consiste de uma imagem fisica

interessante para justificar o aparecimento da forma de linha gaussiana.

A derivada da absorcao da gaussiana é dada pela seguinte equacao

[

p ,

Y5, =—uye 2 (2.26)

H—-Hy
1

3AHpp
pico-a-pico (distancia entre os picos de maximo e minimo da derivada) e u = el/ 2yl A

em que y = , Hy é o campo magnético estatico, AHp, ¢ a largura de linha

largura de linha pico-a-pico esta relacionada com a largura de meia altura de acordo com

a equacao

AH,, = \2In2AH, ), (2.27)

Devido ao skin depth, iremos considerar a possibilidade de uma dispersao Gaussi-

ana no modelo para o ajuste dos dados. Nao encontramos na literatura uma tentativa
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semelhante, uma vez que esta contribuicao é nao analitica. Baseados no trabalho de Pake

e Purcell [30], escrevemos a derivada da dispersdo Gaussiana como

Y

Y, =ut [ 1-2ye™ / ¢ ds (2.28)
0

em que t é o coeficiente de dispersao.

As componentes de absorcao e dis-
persao gaussianas e a linha gaussiana assi-
métrica sao mostradas na figura 2.4. Esta
contribui¢ao nao tem solugao analitica e
pode ser incluida apenas numericamente no
modelo. A integral da equagao 2.28 é co-
nhecida como integral de Dawson. Para
os resultados apresentados neste trabalho,
os ajustes foram feitos considerando-se um
modelo resultante da combinagao de linhas

_ dysonianas e gaussianas de absor¢ao e dis-
Figura 2.4: Componentes de absor¢do e dispersao

gaussianas e linha gaussiana assimétrica. persao através de uma rotina implantada

em plataforma computacional.
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CAPITULO 3

RSE EM POLIANILINA DOPADA COM
PLASTIFICANTE

As polianilinas dopadas (protonadas) com plastificantes constituem um classe de
polimeros condutores muito interessante, combinando estabilidade ambiental razodvel e
boas propriedades mecanicas [44, 45, 46, 15]. Foram encontradas [19] algumas similarida-
des entre o comportamento em baixa temperatura de um filme de uma polianilina dopada
(PANI-DB3EPSA)g 5 e sistemas de dimeros sujos de spin 1/2 [47, 48] observadas a partir
do calor especifico, magnetizacao e dados de RSE.

(a)

(k)
FoiieWerellCine
H' ! :

Figura 3.1: (a) Forma esmeraldina condutora do sal de polianilina (PANI). (b) Dopante aceitador di-n-
dodeciléster de dcido sulfosuccinico (DDoESSA ).

Neste trabalho, focaremos em medidas de RSE em banda X (9.8GHZ) mostrando
o comportamento anisotrépico de outra polianilina plastificada, a polianilina dopada com
di-n-dodeciléster de acido sulfosuccinico (PANI-DDoESSA)gs. Na figura 3.1(a) a forma

esmeraldina ! condutora do sal de polinalina (PANT) pode ser vista, com A~ representando

IA forma esmeraldina é neutra e costuma ser chamada de base; se dopada, passa & forma salina.
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o dopante aceitador (mostrado na Fig. 3.1(b)) considerando os portadores como os defeitos

polarénicos de spin 1/2 positivamente carregados na cadeia simbolizados como (4 e).

Os dados de RSE de um filme auto-montado de (PANI-DDoESSA)j s mostraram
comportamento anisotrépico quando o campo magnético externo aplicado é paralelo ou
perpendicular ao plano do filme, refletindo o alto grau de orientacao do mesmo, também

observado em outras medidas, como por exemplo, anélise de raio-X exibida na figura 3.2.

Figura 3.2: Medidas de espalhamento de raios-X a baizo dngulo, evidenciando ordenamentos distintos
entre a superficie e o volume das amostras. No inset, simulacao computacional do arranjo estrutural
ordenado dos filmes. De David Djurado, comunicac¢ao privada.

Vimos o hamiltoniano de spin para um dimero na equacao 2.4. No nosso caso,
o dimero é constituido de dois defeitos positivos (pélarons) introduzidos na cadeia de

polianilina como visto acima. Definiremos um novo hamiltoniano de spin

%imem =JS1-S2+Di2-S1 xS, +gz.uBH0z(Slz +SZZ) (31)

em que J é a constante de troca intra dimeros, Dy é o vetor de Dzyaloshinskii-
Moriya (DM) [40] devido a troca anti-simétrica anisotrépica e o ultimo termo ¢ a interacao
Zeeman. Contribuigoes de segunda ordem como a troca anisotrépica simétrica e termos
dipolares serao desprezados. J;, (J1) descrevem a troca intra dimeros com o campo
magnético aplicado paralelamente (perpendicularmente) ao plano do filme. Para que

a contribuicao de troca inter dimeros seja levada em consideracao permitindo hopping

A dopagem corresponde & protonacao dos nitrogénios da imina por um &cido. A base esmeraldina é
considerada a forma mais 1til da polianilina devido a sua alta estabilidade a temperatura ambiente e ao
fato de que, dopada com &cido, resulta num forma que é altamente condutora de eletricidade.



Capitulo 3 - RSE em polianilina dopada com plastificante 36

entre pontos na rede, uma constante de troca anisotrépica J' precisa ser introduzida e o

hamiltoniano de spin para o sistema completo é:

H = Z%@,,-mmi —}—ZJ’Si -S; (3.2)
4 13

A andlise dos dados de RSE foi realizada de acordo com as equagoes 3.1 e 3.2.
Evidéncias de ferromagnetismo fraco devido a interacao de Dzyaloshinskii-Moriya sao
reconhecidas em todos os parametros que obtivemos com a RSE; consequentemente este
termo foi introduzido no hamiltoniano. A interacao DM foi recentemente investigada em

sistemas de dimeros e outros sistemas relacionados através da técnica de RSE [22, 49, 50].

3.1 Experimento

Detalhes da sintese do filme estudado podem ser encontrados na referéncia [15].
Todos os membros desta familia de compostos de PANI dopada com plastificante tem
uma estrutura claramente estabelecida: um tipo lamelar de organizacao da estrutura na
qual fileiras de cadeias poliméricas estao separadas por anions dopantes regular e alterna-
damente distribuidos perpendicularmente ao longo do eixo das cadeias de polianilina [51]
(ver inset na figura 3.2). Um filme de (PANI-DDoESSA)( 5 de espessura d = 49 um foi
encapsulado em um tubo de quartzo especial? de 2.0 mm de didmetro interno, em atmos-
fera de argonio, apds ser evacuado e purgado varias vezes. Numa colaboracao com o Dr.
Otaciro Rangel Nascimento da USP/Sao Carlos foram realizados experimentos de RSE
em banda X usando um espectrometro Varian E-109 equipado com um criostato Oxford,
de 4 K a 300 K, em duas diferentes configuracoes, isto é, com o campo magnético paralelo
e perpendicular ao plano do filme. Um marcador de Cr3* foi utilizado para uma medicao

precisa do fator g. Também realizamos um estudo em funcao da poténcia da microonda.

A linha de RSE (primeira derivada da poténcia absorvida) foi ajustada usando uma
linha Dysoniana. Como discutido na secao sobre formas de linha, no limite de amostras
finas da teoria de Dyson [33], esta linha pode ser representada por uma combinagao de
linhas lorentzianas de absorcao e dispersao. Uma pequena contribuicao Gaussiana permi-
tiu um ajuste melhor. A fim de levar o skin depth em consideracao, também introduzimos
uma componente de dispersao Gaussiana no ajuste; no entanto, nenhuma melhora signi-

ficativa foi obtida nesse caso.

2Especial por nao apresentar sinal magnético.
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3.2 Resultados e discussao

3.2.1 Estudo em fungao da poténcia

Na figura 3.3 podemos observar o comportamento da intensidade do sinal de RSE
em funcao da raiz quadrada da poténcia da microonda para o experimento realizado com
o campo tanto na direcao paralela quanto perpendicular a 4 K e a 295K. O estudo em
fungao da poténcia esta relacionado com a saturacao da linha de RPE. A saturagao ocorre
quando os spins nao podem mais absorver energia, ou seja, a taxa de energia fornecida
(poténcia da microonda) é maior que a taxa em que os spins transferem energia para
a rede, a relaxacao spin-rede. Abaixo da saturacao, a largura de linha é constante e a
intensidade é proporcional ao campo magnético da microonda, ou seja, proporcional a raiz
quadrada da poténcia [31]. Para o experimento em fungao da temperatura uma poténcia

de 10 mW foi utilizada, garantindo um regime abaixo da saturacao.

Figura 3.3: Intensidade do sinal de RSE em fun¢ao da raiz quadrada da poténcia da microonda para o
experimento realizado com o campo tanto na direcdo paralela quanto perpendicular a 4 K e a 295K. No
inset, um zoom da regiao linear (baizas poténcias) é apresentado.

3.2.2 Estudo em funcao da temperatura

Os parametros das linhas obtidas do ajuste dos espectros de RSE em funcao da
temperatura serao apresentados a seguir, comecando pela intensidade do sinal de RSE

seguida da largura da linha, do fator g e da assimetria da linha. Por fim, apresenta-
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se uma breve discussao sobre o ferromagnetismo fraco associando dados estruturais ao

comportamento destes parametros.

A intensidade para as linhas dysoniana e gaussiana sao apresentadas na figura 3.4.
Os dados de intensidade foram obtidos integrando-se duas vezes a primeira derivada da
linha de absor¢ao. A contribuicao da linha gaussiana para a intensidade total das linhas
foi de no maximo 2%. Buscamos uma alternativa para incluir a gaussiana de dispersao
no ajuste das linhas de RSE para a (PANI-DDoESSA ) s baseado no efeito do skin depth
evidente na assimetria da linha dos espectros obtidos. No entanto, a melhora no ajuste
dos dados ¢ desprezivel uma vez que a contribuicao gaussiana total ja ¢ muito pequena.
Ainda assim, o método podera ser aplicado no estudo de outros filmes de polianilina ou
amostras finas que apresentam linhas gaussianas. Sendo assim, focaremos na apresen-
tacao de resultados dos parametros da linha dysoniana ®. Uma primeira observacao da
intensidade desta linha nas duas configuracoes do campo magnético revela anisotropia na
magnetizacao deste sistema, uma vez que os dados estao normalizados para uma maximo
na direcao paralela e a diferenca observada nos valores de intensidade para ambas as cur-
vas € real. Também para as duas configuracoes do campo, observa-se um comportamento
aproximadamente constante da intensidade em temperaturas maiores que 90 K, tipico do

paramagnetismo de Pauli evidenciando portadores de carga nao localizados.

Abaixo desta temperatura, o aumento da intensidade evidencia a localizacao dos
portadores. Para ambos os experimentos (campo paralelo e campo perpendicular), o
maximo em 7 K seguido de um decréscimo para temperaturas menores evidencia a de-
populacao do estado tripleto S=1. E interessante notar que, em outros sistemas de di-

meros a depopulacao do estado tripleto é observada numa ampla faixa de temperatura

3No entanto, é interessante fazer alguns comentérios a respeito da origem da linha Gaussiana. Uma
das causas mais importantes para o alargamento da linha numa rede rigida de dipolos magnéticos é, em
geral, a interacdo dipolar magnética [36]. Considerando a largura a meia altura média que obtivemos
para as linhas lorentziana e gaussiana de absorcao, 27G e 5G, respectivamente, e baseado na aproximacao
[36]

em que a é a distancia entre os vizinhos mais proximos, ¢ o momento de dipolo magnético e B; a ordem
de magnitude da interacao (largura a meia altura média), temos o seguinte cdlculo aproximado

9.27x10—21
ac =1/ 7); ~ 2nm (3.4)
3/9.27x10—21 o
=) ———xTA .
a =\ = 7 (3.5)

em que o momento magnético foi considerado como sendo o de um elétron (magneton de Bohr).

Portanto, a linha gaussiana pode estar relacionada & interagao dipolar entre vizinhos nas fronteiras de
regides cristalinas, considerando 2nm a distancia média entre elas. A distancia média entre os vizinhos
mais préximos para a lorentziana é da ordem da separagao atémica nas moléculas, de modo que associamos
esse resultado & interacao dipolar dentro das ilhas cristalinas da amostra [52].
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(b)

Figura 3.4: (a) Intensidade normalizada da linha dysoniana em fungdo da temperatura para o campo
magnético paralelo (quadrados) e perpendicular (circulos) ao plano do filme. Os dados foram normalizados
para o mdximo da intensidade obtido com o campo magnético paralelo ao plano do filme a 7K. As linhas
tracejadas mostram um ajuste dos dados usando a equacao 3.6 e as linhas solidas um ajuste para a equacao
3.7. (b) Intensidade normalizada da linha gaussiana em func¢ao da temperatura para o campo magnético
paralelo (quadrados) e perpendicular (circulos) ao plano do filme. Os dados foram normalizados para o
mdximo da intensidade obtido com o campo magnético paralelo ao plano do filme a 7K.
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Tabela 3.1: Pardmetros obtidos a partir do ajuste dos dados da intensidade em funcdo da temperatura.

Dire¢ao do campo Cp Cc Cor (J+2J)/kpg (K) A/kp(K)
Paralela 0.026£0.003 7.1£0.1 4046 268423 25+18
Perpendicular 0.009£0.007 4.54+0.2 2046 196+42 3530

[19, 22, 50, 20, 23], enquanto que no nosso sistema ela ocorre abruptamente num intervalo
de 2 K. Abaixo de 5 K observamos um aumento na intensidade somente na direcao per-

pendicular caracterizando uma pequena contribuicao ferromagnética associado ao termo
de DM.

Um sistema de dimero de spin 1/2 com contribui¢oes inter e intra dimeros sera
considerado para a faixa de temperatura entre 75 K e 5 K cujo diagrama de energia esta
mostrado na figura 3.5.(a) em que a largura de banda para o estado tripleto é dada por
W =4J'" [21]. Outra evidéncia da localizagdo dos portadores abaixo de 75 K pode ser
notada no salto observado para o valor do fator g tanto no experimento realizado com o
campo na direcao perpendicular quanto para o experimento realizado com o campo na

diregao paralela do filme (figura 3.6.(a)).

Os dados de intensidade entre 80 K e 23 K para ambas dire¢oes foram ajustados de

acordo com a equagao [53| para a populacao dos estados tripleto

,_Ce Cox

T TB+exp (%)]

+Cp (36)

em que C¢ ¢ a contribuicao de Curie correspondente aos spins desemparelhados nao
correlacionados, C, representa os dados correlacionados e Cp é devido a uma contribuicao
de Pauli. Os ajustes sdo mostrados na figura 3.4.(a). A queda abrupta da intensidade na
faixa de 7-5 K sinalizando a depopulacao dos estados tripleto foram ajustadas segundo a

equacao

1= %exp(—A/kBT) (3.7)

que expressa a populacao do estado fundamental singleto com o gap sendo a di-
ferenca de energia entre o estado singleto e o comego da banda do tripleto para campo
magnético nulo representado na figura 3.5. O ajuste também estd mostrado no detalhe

da figura 3.4. Os parametros para ambos os ajustes sao exibidos na tabela 3.1.

Considerando entao valida uma aproximacao de campo magnético nulo, podemos

escrever
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5=0

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Diagrama de energia para um sistema de dimeros. (b) Niveis de energia na aproximagdo
de campo zero Hy ~0

AxJ=-2] (3.8)

Os erros foram obtidos a partir de um intervalo de confianca de 5% nos dados
experimentais. O erro grande no gap é consistente com valores iguais ou menores que 7 K
para A, de acordo com a temperatura do maximo da intensidade. Dos valores de J + 2J'
mostrados na tabela 3.1 e da condigao de que A < 7 K, os seguintes valores foram obtidos:
Jy/kp <138 K £ 11 K, J;//kgg 66 K+ 6K,/ /kg<102K £21KeJ| /kg<48K =+
11 K. Na referéncia [24] os autores calcularam um limite de J/J' = 0.7 separando o estado
fundamental de dimeros com gap e sem gap. Nossos valores sao de aproximadamente 0.47
para ambas dire¢oes paralela e perpendicular. Assim, nossa estimativa estd de acordo

com a proposta para um sistema com gap, como esperado.

Os dados nao puderam ser ajustados para a faixa de temperatura entre 20-7 K,
sugerindo que para essa faixa de temperatura o modelo de um sistema de dimeros nao é
uma boa aproximacao. No entanto, é interessante notar que para a (PANI-DB3EPSA) 5 a
mudanga de comportamento para paramagnetismo de Pauli (magnetizagao independente
da temperatura) acontece a 230 K com a populacao dos estados tripletos ocorrendo abaixo
dessa temperatura e tendo um méximo a 26 K [19]. Correspondentemente, para a (PANI-
DDoESSA)ps a mudanga de comportamento para paramagnetismo de Pauli acontece a

75 K com a populacao dos estados tripletos exibindo um maximo a aproximadamente 7

K.

Em seguida descreveremos a largura de linha para a configuracao do campo em
ambas as diregoes, que esta exibida na figura 3.6. Apesar de a intensidade ser maior para
o campo paralelo em relagao ao campo perpendicular, observa-se o oposto para a largura

de linha. Duas contribuicoes podem ser levadas em consideracao na largura de linha de
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(b)

Figura 3.6: (a) Fator g em funcgdo da temperatura para o campo paralelo e perpendicular em relagdo a
superficie do filme. (b) Largura da linha dysoniana para ambas as configuragoes.
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um sinal de RSE:

AH o <i 42 ) (3.9)

T

T corresponde ao tempo de relaxacao spin-rede e Tp, ao tempo de relaxagao spin-
spin. O tempo de relaxacao spin-rede é dominante em altas temperaturas e um maximo
pode ser observado na largura de linha para ambas as configuracoes por volta de 75-
80 K. Abaixo de 75-80 K, a contribuicao da relaxacao spin-spin comeca a dominar e a
largura de linha diminui devido ao ezchange narrowing com um minimo a 7 K, isto é,
precisamente na temperatura em que hd um méximo na intensidade (sinalizando efeito
da interacao de troca entre os estados localizados). Abaixo de 7 K, a largura de linha
para o campo na dire¢do paralela estabiliza em 27 G (interagdo dipolar) e na dire¢ao
perpendicular a largura da linha aumenta, como evidencia do surgimento de interagoes

magnéticas atribuidas aqui, com ajuda dos outros parametros, ao ferromagnetismo fraco.

Pelo mecanismo de Elliot da relaxagao da rede via acoplamento spin-6rbita [54], T
estd associado ao espalhamento devido a inversao dos spins que por sua vez é proporcional
ao tempo de relaxacao Tg caracteristico da resistividade elétrica (p o< 1/1g) na dire¢ao do
campo magnético aplicado. Sendo assim, uma andlise da figura 3.6 sugere que, para
temperaturas acima do maximo em AH, se pode observar a anisotropia na resistividade
no filme: a resistividade no plano (na diregao das cadeias de polianilina) é menor do que

a resistividade fora do plano.

A seguir, analisaremos um outro parametro, a razao de assimetria A/B obtida a
partir da assimetria da linha Dysoniana (Fig. 3.7). Numa situacao em que quase todos
os sinais de RPE sao devidos a uma linha Dysoniana, assume-se que a penetragao da
microonda é a de uma onda plana incidente num filme condutor com o campo elétrico no
plano do filme e o skin depth (em unidades SI) sendo governado pela condutividade no
plano (equagao 2.24). Da relagao entre a assimetria da linha (A/B) e A extraido da figura
2.3(ii) juntamente com a espessura d da amostra usamos a expressao 2.25 para estimar a
condutividade da microonda no plano em temperatura ambiente em 92 S/cm. Esse valor
é muito préximo da condutividade de¢ no plano em temperatura ambiente de 97 S/cm
relatado na literatura [46]. Essa concordancia sugere que a relaxagao tg estd relacionada
principalmente as regioes desordenadas, pois o tempo gasto nas regioes ordenadas é muito
pequeno, menor que o tempo da frequéncia invertida da microonda. Uma situagao similar
é observada por Beau et al. [55] em PANI-CSA. Além disso, podemos observar na figura
3.7 que para ambas as configuragoes a razao A/B e consequentemente a condutividade
da microonda no plano diminui com a queda da temperatura como ja reportado para a

condutividade dc no plano [15].
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Figura 3.7: Razdo de assimetria da linha dysoniana (A/B) em funcgdo da temperatura para o campo na
direcao paralela e perpendicular ao plano do filme.

Por volta de 6 K, a razdo A/B comega a aumentar conforme a temperatura diminui
com um aumento maior na direcao perpendicular na qual um méximo é observado em
4.8 K com subsequente diminuicao. Se assumirmos na eq. 2.24 uma permeabilidade
crescente com a diminuicao da temperatura, levando p a ser maior que py devido a uma
comportamento ferromagnético fraco e com a condutividade no plano decrescendo mais
rapidamente a baixas temperaturas, o maximo a 4.8 K pode ser compreendido. Obtivemos
uma estimativa da ordem de grandeza da influéncia da contribuic¢ao ferromagnética com o
auxilio da referéncia [32], considerando a condutividade da microonda no plano constante
entre 6 e 4 K e calculando o aumento da permeabilidade magnética devido a mudanca no
valor de A/B entre a temperaturas maxima e minima neste intervalo. Encontramos uma

variacao maxima de 36Uy na permeabilidade.

As variagoes e a anisotropia na intensidade de RSE, largura de linha e assimetria da
linha com a temperatura e direcao do campo magnético, como vimos na apresentagao dos
resultados acima, sugerem a existéncia de ferromagnetismo fraco abaixo de 5 K*. Sendo
assim, prosseguiremos uma breve analise a partir da estrutura do material, considerando
o vetor de DM orientado paralelamente ao plano do filme. Um esquema do arranjo
das regioes cristalinas no plano de um filme nao estirado pode ser visto na figura 3.8
(o estiramento causa um ordenamento paralelo dessas “ilhas” cristalinas aumentando-se
ainda mais o ordenamento). Este esquema é baseado em medidas de difracao de Raio-X

[51]. Os cristalitos estdo separados por regides desordenadas ou amorfas.

4A pequena magnetizacao na direcio paralela abaixo de 5 K também pode estar relacionada a pequenas
ilhas desordenadas no filme embora o niimero de pontos seja insuficiente para um andlise detalhada.
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Podemos observar que as cadeias de
polianilina formam um eixo de simetria ro-
tacional e translacional total (n-fold azis)
no plano; logo, de acordo com as regras de
simetria definidas por Moriya e apresenta-
das no capitulo 2, o vetor D de DM esta-
ria no plano ao longo deste eixo para cada
cristalito. Definimos a constante intra di-

meros como a separacao entre os estados Figura 3.8:  Representagao esquemdtica da su-
perficie de um filme auto-montado de (PANI-

tripleto e singleto, de modo que o J cal- DDoESSA)ys com os cristalitos separados por re-

culado aqui corresponde ao J definido no gides amorfas.

capitulo 2. Sendo assim, ¢ interessante ob-

servar que para o campo na diregao paralela ao filme um pouco maior que para o campo
na perpendicular f/ ;> J1. Como esses valores refletem a diferenca de energia para os
estados excitado e fundamental englobando o médulo de D (eq. 3.1), que é a contribuigao
anisotrépica para a troca intra dimeros, podemos concluir que o vetor de DM esta prin-
cipalmente orientado no plano do filme. Um vetor D orientado no plano do filme ¢ uma
condicao para que se observe uma contribuicao ferromagnética na direcao perpendicular
ao plano do filme como evidenciado na intensidade de RSE abaixo de 5 K nas medidas
com o campo orientado nesta direcao. Nessa configuracao, o estado fundamental singleto

se mistura com os tripletos dando origem ao ferromagnetismo fraco.

A anisotropia observada nas propriedades magnéticas reflete um alto grau de orien-
tacao do filme. Apesar de as caracteristicas do hamiltoniano de spin usado aqui ser muito
similar ao de um dimero isotrépico, o vetor de Dzyaloshinskii-Moriya no hamiltoniano de
spin mistura os estados simétricos e anti-simétricos (S=0, my=0 ¢ S=1, m;=0,%+1) pre-
sente num sistema de dimeros que nao leva esta componente anisotrépica em consideragao.
Portanto, no contexto proposto da condensagao de Bose-Einstein (CBE) para dimeros na
referéncia [21], no qual o estado singleto é um estado puro e populado na presenga de um
campo magnético critico, nosso sistema nao se adequa as condi¢oes necessarias para uma

possivel observacao da CBE.

3.3 Conclusao e perspectivas

Procedemos uma andlise em dados de RSE em banda X de um filme de polia-
nilina dopada com di-n-dodecil éster de acido sulfosuccinico (DDoESSA) com o campo
magnético constante aplicado na dire¢ao paralela e perpendicular ao plano do filme. O
comportamento magnético foi modelado assumindo uma transi¢ao de um comportamento

metdlico (susceptibilidade de Pauli) para um estado localizado em aproximadamente 75
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K. Baseado em trabalhos e discussoes a respeito da natureza do momento de dipolo mag-
nético responsavel pelas propriedades magnéticas em polimeros condutores, modelamos
este estado localizado com pdélarons de spin 1/2 interagentes comportando-se como um
dimero de spin 1/2. Uma estimativa das constantes de troca inter e intra dimero foi ob-
tida. Abaixo de 5 K, sugerimos algumas evidéncias de uma contribuicao ferromagnética
fraca com o termo de Dzyaloshinskii-Moriya apontado no plano do filme. Essas sugestoes
sao consistentes com a estrutura das pequenas regioes cristalinas espalhadas no plano,
que contém um eixo com simetria rotacional e translacional bem definido ao longo do
qual os vetores de DM estao orientados. Embora a importancia da interacao de troca na
analise de dados em polimeros condutores seja bem discutida desde o trabalho pioneiro
de Kahol e Mehring [56], a possibilidade de extrair parametros de troca no plano e fora
do plano bem como relacionar o vetor de DM com informacoes magnéticas e de simetria

do material sé foi possivel devido ao alto grau de orientagao desses filmes auto montados
de (PANI-DDoESSA)g s.

A técnica de RSE revelou um grande potencial para o entendimento da fisica en-
volvida em polimeros condutores, tanto na identificacao dos elementos responsaveis pelas
propriedades magnéticas como no entendimento das correlagoes entre os estados localiza-
dos. Sendo assim, pretendemos continuar essa pesquisa em outras amostras ja sintetizadas
de polianilinas dopadas com plastificantes no trabalho de doutorado no laboratoério de RSE

sob a orientacao do Prof. Otaciro Rangel Nascimento na USP /Sao Carlos.
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Medidas de condutividade a.c. nas

séries 1néditas de perovskitas duplas
Ca,_.La.FelrOs e Sry_.La,FelrOg
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CAPITULO 4

CONDUTIVIDADE A.C.NAS SERIES
INEDITAS DE PEROVSKITAS DUPLAS
Cap_,LaFelrOg E Sry_ La, FelrOg

Os oxidos de metal de transicao tém sido objeto de muitos estudos nas tltimas
décadas e tém revelado importantes propriedades, nao apenas do ponto de vista do uso
potencial em aplicacoes tecnoldgicas, como também na fisica envolvida. Entre as propri-
edades fisicas de 6xidos de metais de transicao que tém sido correntemente investigadas,
ressaltamos as propriedades supercondutoras, desde a descoberta em 1986, da super-
condutividade em altas temperaturas nos cupratos. Também muito interesse mereceu o
estudo das manganitas, o que resultou na descoberta do efeito de magnetoresisténcia gi-
gante. Nestes materiais complexos, a configuracao eletronica dos elementos de transicao
varia sua valéncia dando origem a diversos estados de spin. Como resultado, interacoes
eletronicas fortemente correlacionadas sao geradas, dando origem a sistemas magnéticos

complexos e transi¢oes metal-isolante.

Muitos éxidos de metais de transicao se formam com a estrutura perovskita, ABX3,
em que A e B sao cations de tamanhos muito diferentes e X é um anion que se liga
a ambos. Outros 6xidos podem se cristalizar numa variante da estrutura perovskita
simples, a estrutura perovskita dupla. Sua forma geral é A,B’B”Og, em que o cation
A ocupa os vértices de um cubo, enquanto os cations B’ e B” se alternam nos centros

dos octaedros de oxigénio, figura 4.1. SrpFeReOg e SroFeMoOg sao dois 6xidos com
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estrutura perovskita dupla que tém sido extensivamente estudados devido a interessantes
propriedades como o comportamento meio-metalico, magnetoresisténcia por tunelamento
a temperatura ambiente e ferrimagnetismo com T¢ acima de 400 K [57, 58]. Jana et
al. [59] observou magnetoresisténcia a baixo campo, descrito como magnetoresisténcia de
valvula de spin em policristais prensados a frio de Ca;FeMoOg, BaxFeMoOg e SroFeReOg.
Yin et al. [60] reportou medidas de resistividade d.c. em SrpyFeMoOg mostrando que a
condutividade do monocristal é duas vezes maior que a do policristal deste composto,
atribuindo esse efeito ao espalhamento de elétrons na fronteira dos graos. Simulagoes
do potencial interno e de condutancia de spin em a.c. de perovskitas duplas mostraram
que o efeito de troca afeta a condutancia de spin e influi muito na condutancia de carga
[61]. Poddar et al. [62] realizou medidas elétricas d.c. em Ca;FeMoOg dopadas com La
concluindo que a resistividade d.c. é controlada pela combinacao da desordem da rede
na fronteira dos graos e das interacoes elétron-elétron e elétron-magnon. Mostrou ainda
que seus resultados nao poderiam ser explicados por uma teoria de banda simples, em
que a condutividade elétrica seria controlada por um portador de apenas um tipo, como
efeito da dopagem. Medidas de condutividade a.c. sao pouco encontradas na literatura,

sobretudo para esta classe de materiais.

A maioria das perovskitas duplas tem algum grau de desordem de anti-sitio (desor-
dem cationica), com B’ e B” delocalizados, que perturbam a ordem estrutural de longo
alcance. Elas também apresentam estruturas de dominios de anti-fase (regides do cristal
onde os dtomos estao dispostos numa ordem inversa em relacao a rede perfeita), distribui-
¢ao espacial de dominios de ordenamento de B’/B” e ordenamento fora de fase [63, 64].
As propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas estao altamente conectadas e sao

fortemente dependentes do grau de hibridizagao dos orbitais d dos cations B”.

Figura 4.1: Desenhos esquemdticos da estrutura PDO. Os octaedros verdes e vermelhos representam 0s
octaedros de oxigénio contendo os cations B’ e B” e as esferas azuis os cdtions A. Figura retirada da
referéncia [65].

Motivado por esses resultados, o estudante de doutorado do Dr. Pascoal Pagliuso,

Leandro Felix Bufaical, procedeu a sintese e caracterizagao de séries inéditas de perovskitas
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duplas Caj_,La,FelrOg e Sry_,La,FelrOg. A sintese do SrpFelrOg ja havia sido bem
sucedida [66]. Medidas de magnetizagao indicaram que esses sistemas tendem a evoluir
de antiferromagnéticos nas extremidades das séries, x =0 e x = 2, para ferrimagnéticos
em regioes intermediarias das séries. A sintese das amostras ¢ detalhada na Tese de

Doutoramento [65].

Medidas de resistividade em fungao da temperatura [67] indicaram que esses
compostos apresentam um comportamento isolante e praticamente nenhum efeito mag-
netoresistivo. Inimeros 6xidos de metais de transicao foram estudados utilizando a
espectroscopia de impedancia para explorar o comportamento com a frequeéencia da
condutividade e da constante dielétrica. Entre esses sistemas podemos citar espinélios
de manganés [68], CaCu3TicOjy [69] e ludwigitas [70], entre outros. Neste trabalho
nos concentramos mais especificamente em comparar medidas de condutividade, nas
quais esperamos observar sinais de transicoes ou ordenamentos magnéticos em baixas
temperaturas e na investigacao de efeitos da aplicacao de pequenas pressoes através de

um porta-amostra.

No gréafico da Figura 4.2, extraida da referéncia [65], sdo exibidas as curvas de
resistividade DC da série Srp_,La,FelrOg obtidas pelo aluno Leandro, utilizando uma
plataforma PPMS-9 disponivel no laboratério do Grupo de Propriedades Opticas e
Magnéticas de Sélidos (GPOMS), na UNICAMP. Detalhamos por hora que a medida
de resistividade foi realizada no plano das amostras de p6 prensado, colocadas sobre o
porta-amostras (denominado puck) do instrumento com graxa inerte (Apiezon-N) para
contato térmico, como mostrado na Figura 4.3. Os eletrodos de medicao foram fixados

sobre a amostra usando tinta condutiva de prata (Electrolube SCP).

A partir dos resultados mostrados na figura 4.2, nao é possivel observar a existén-
cia de nenhum efeito magnetoresistivo em altos campos magnéticos e nenhum sinal de
transicoes magnéticas ou estruturais fica evidente nas medidas de resistividade elétrica,

ao contrario do esperado a partir de medidas de calor especifico e magnetizacao [66, 65].

4.1 Formas de analise dos resultados

Neste capitulo sao apresentados resultados em termos das componentes real e ima-
ginaria da condutividade complexa ou da resistividade complexa. Nesta secao mostramos
como chegamos a essas figuras a partir das medidas de impedancia, considerando uma

configuragao capacitiva para as medidas.
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Figura 4.2: Resistividade elétrica de amostras da série Sr_La,FelrOg com campo nulo e com campo
magnético de 9 T. Figura retirada da referéncia [65].

Figura 4.3: Figura de wma amostra pastilhada, de uma amostra sendo inserida no porta amostra para
medida de calor especifico e de amostras no porta amostras para medidas de resistividade. Retirado da
referéncia [65].

A corrente total num material pode ser escrita como a soma de duas contribuicoes:
a corrente de conducao devido ao fato de o material nao ser um dielétrico perfeito e a
corrente de deslocamento, introduzida por Maxwell para corrigir a lei de Ampere. A

corrente de deslocamento é definida como

_d¢p I [

onde D é o vetor deslocamento elétrico. Para um capacitor de placas paralelas
(utilizaremos essa aproximagao para a configuracdo utilizada no experimento), pode-se

escrever

em que A é a area das placas. Sendo
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em que L é a separacao entre as placas, temos que

Num capacitor com dielétrico real, se introduz uma constante dielétrica complexa
para poder “acomodar” o fato de que a corrente elétrica nao esta exatamente 90° adianta

da em relagao a tensao V(t).

Representamos a constante dielétrica por

e =¢ —je' (4.5)

em que j é a unidade imagindria e € e €” sao a parte real e imaginéria da constante

dielétrica, respectivamente.

Para um dielétrico a corrente elétrica é

dD Ae*dV | Aeg"

A 1ltima igualdade na expressao acima pressupoe V (t) = Voexp(jot).

Para um circuito elétrico com uma impedancia complexa, Z* = Z'+ jZ" vale

40]

~ (4.7)

I(t) =
Para um condutor elétrico nao ideal também se pode “acomodar” o fato de que a
corrente nao esta em fase com a tensao introduzindo a condutividade elétrica complexa

G?

16 =26"v() = (o' + jG”)%V(t) (4.8)

Quando as expressoes para as corrente elétricas sao igualadas se encontram as se-

guintes relacoes de equivaléncia para as diferentes representagoes:

G/ L Z/
i
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6// L Z//
0  A0Z?+77 (4.10)

Para obtenc¢ao da condutividade,

1) _

1 1 B Z/-I-jZ// B
(l‘) - 7% Z’—i—jZ” - 72 +Z”2 -

A
(o' + jG”)Z (4.11)

[gualando as partes real e imagindria, encontramos

L 7!
/
O = AzEiizn (412)
L Z//
!
O Az 7e (4.13)

Lembrando que o inverso de o ¢ a resistividade p.

Portanto, utilizando as dimensoes dos eletrodos nas medidas elétricas realizadas,

representaremos as medidas de impedancia segundo o formalismo acima exposto.

4.2 Técnicas Experimentais

Em vista dos resultados da resistividade longitudinal obtidos previamente, optamos
por realizar medidas exploratérias de resistividade transversal com a instrumentagao para
corrente alternada, para poder observar possiveis efeitos de relaxagao ou ordenamento que
possam aparecer inclusive na parte imaginaria da resistividade. Devido a alta resistividade
(10kQ) das amostras, optamos inicialmente por estudéd-las em um arranjo simples de
capacitor de placas paralelas, no qual a amostra permanece em contato mecanico entre

dois eletrodos de seccao transversal circular.

As amostras de Cay_,La,FelrOg para x =0.5 e 0.8 e de Srp_,La,FelrOg para x =0
e 0.8 foram preparadas de modo a se acomodarem num porta-amostra de 5.0 mm de
diametro, com contatos de tinta condutiva de prata nas faces opostas para o estudo da
condutividade a.c. das séries. As medidas foram realizadas em dois tipos diferentes de

porta-amostras, para medidas com pressao e sem pressao, figura 4.4.

O porta-amostras de mola (eletrodos de latao banhados a ouro, pressionados por
meio de uma pequena mola) insere no sistema uma pressao da ordem de 500 mbar a
temperatura ambiente. As pressoes de bulk necessarias para causar alteracoes nas propri-

edades de um sistema monocristalino sao da ordem de kbar. Porém, as séries analisadas
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Figura 4.4: (a) Porta-amostras plano para medida de impedincia transversal sem pressao. (b) Porta-
amostras com eletrodos ajustdveis para medida de impedancia transversal com pressao.

sao sistemas policristalinos e o efeito deste pequeno stress pode ter contribuicoes a priori

nao despreziveis, como por exemplo, na diminui¢ao dos espagos intergranulares.

As medidas de impedancia foram realizadas no Laboratério de Medidas Elétricas do
Departamento de Fisica do IGCE-UNESP, Rio Claro. Foram realizadas num impedanci-
metro Solartron 1260 A. Para a variagao de temperatura contamos com um criostato da
Janis modelo CCS-150, ligado a um refrigerador de circuito fechado de hélio, que permite
controlar a temperatura na faixa de 10 K a 326 K. Para as medidas VxI podemos usar
um eletrometro/fonte Keithley 617 ou uma Fonte/Medidor Keithley 2430 que também
permite medidas no modo pulsado. Todos os equipamentos estao interfaceados com um

programa de interface modular e amigavel.

4.3 Resultados Experimentais

4.3.1 Medidas de condutividade transversal na série
Sr,_,La,FelrOg

A primeira das amostras a ser estudada foi a SrpFelrOg (x = 0). Foram realizados
ciclos térmicos em diferentes condigoes para finalidade de comparacao. Os resultados

obtidos para as partes real e imaginaria da resistividade sao exibidos na figura 4.5.

Para melhor entender a histerese entre as respectivas curvas de resfriamento e aque-
cimento, que inicialmente acreditava-se ser de origem térmica, realizamos ciclos com di-
ferentes tempos de estabilizacao térmica, que foi de 2 minutos por ponto na primeira

medida, M1, e de 4 minutos por ponto na segunda e terceira medidas, respectivamente
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(a) (b)

Figura 4.5: Parte real (a) e imagindria (b) da resistividade elétrica transversal obtida para a amostra
x=0. Na parte real fica evidente o comportamento histerético com a temperatura e a parte imagindria
evidencia algumas regioes de comportamento reqular com a temperatura.

M2 e M3. A histerese se manteve, apesar do aumento sisteméatico de valores a cada me-
dida. Na suspeita de um efeito de ordenamento por campo elétrico, optamos por reduzir
ao maximo a tensao aplicada para realizar a medida (de 100 mV para 10 mV), e ainda
assim pudemos observar a histerese e o continuo aumento da condutividade a cada me-
dida. A parte real da resistividade indica um comportamento semicondutor, e se mostra
altamente dependente da taxa de aquecimento/resfriamento, que influencia diretamente
no carater histerético observado. Optamos por realizar um ciclo com resfriamento sem
medidas, por 3 horas. A estabiliza¢ao térmica foi de 15 minutos por ponto de temperatura
até 120 K, e foi posteriormente reduzida para 7 minutos até atingir 320 K. E notavel a
mudanca na inclinacao da curva nas ultimas medidas, M4, justamente neste ponto. A
variagao no comportamento histerético do material na regiao abaixo de 50 K coincide
com uma divergéncia na susceptibilidade FC-ZFC (Field-Cooling/Zero Field-Cooling), fi-
gura 4.6, explicada por Battle et al. [66] como ordem de curto alcance entre spins de
uma pequena porcao de cations de Fe desordenados ainda nao antiferromagneticamente

acoplados mesmo abaixo de Ty.

Na parte imaginéaria, figura 4.5.(b), podemos ver algumas regioes de comportamento
regular com a temperatura sendo que a resistividade imaginédria diminui apresentando os-
cilagoes, ou seja, a amostra se torna mais capacitiva com o aumento da temperatura.
Ressaltamos, ainda, que em nenhum momento ela se torna negativa, como esperado. A
procura de compreender este grande efeito histerético, optamos também por realizar ciclos
térmicos até temperaturas nao tao baixas, acima da temperatura de transicao antiferro-
magnética esperada de 120 K [65] para este material. Neste caso, foi realizado um ciclo até
220 K com a instrumentacao para corrente alternada, e outro ciclo até 260 K com instru-

mentagao para corrente continua, aplicando corrente de 100 gA com uma fonte Keithley
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Figura 4.6: Susceptibilidade magnética molar de Sr FelrOg medida em 1000 G como fun¢do da tempe-
ratura. Figura retirada da referéncia [66].

2430 e medindo tensao com um multimetro Keithley 2001. Os resultados sao exibidos no
grafico da Figura 4.7, juntamente com algumas curvas ja apresentadas na Figura 4.5.(a),

apenas para comparacao.

Figura 4.7: Parte real da resistividade elétrica transversal obtida para a amostra x =0, apresentando ci-

clos térmicos realizados acima da temperatura de transicao antiferromagnética esperada para este material
(120K ).

Em todos os casos, pudemos observar o comportamento histerético, e nao fomos
capazes de suprimi-lo e reproduzir as curvas obtidas pelo aluno Leandro. Ha uma diferenca
fundamental entre as medidas realizadas em nosso laboratério e aquelas realizadas no
GPOMS: em nosso laboratério, a medida é realizada na diregao transversal, e no GPOMS a
medida é realizada na diregao longitudinal (no plano) da amostra. Apesar dessa diferenga
de métodos, nao seriam esperadas alteragoes nos resultados, uma vez que a amostra
é policristalina e, portanto, deveria ser isotropica. A alta resistividade das amostras

nas medidas longitudinais pode estar relacionada a uma camada de 6xido formada na
superficie.
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4.3.2 Medidas de condutividade transversal na série Ca,_,La,FelrOg

Baseados nos resultados obtidos nas medidas para a série Srp_,La,FelrOg anterior,
adotamos uma estratégia mais direcionada para as medidas deste série. Apresentaremos
aqui os resultados de um estudo sistemético dos efeitos da aplicacao de um campo perpen-
dicular ao plano da superficie da amostra quando ela esta apoiada sobre o porta-amostras
que nao exerce pressao e quando esta sujeita a pressao do porta-amostras de mola, numa
configuragao capacitiva, que parece evidenciar melhor o comportamento do bulk uma vez
que estes resultados sao muito discrepantes em relacao a medida realizada pelo método
dos quatro contatos na superficie!. Mostraremos alguns resultados preliminares obtidos
para amostra x = 0.5 e um estudo mais aprofundado para o composto x = 0.8. As medi-
das mostradas nesta subsecao, exceto quando referenciado, foram realizadas aplicando-se
uma tensao a.c. de 100 mV com frequéncia fixa de 500 Hz para a faixa de temperatura
entre 320 K e 10 K. Baseados nas medidas apresentadas na figura 4.8, vemos que até 10
kHz a amostra apresenta um comportamento elétrico aproximadamente invariante com a

frequéncia.

Figura 4.8: Mddulo da impeddncia para amostra x = 0.8 para algumas temperaturas.

As tensoes nominais que podemos escolher no Solartron variam entre 5 mV e 3 V,
para amostras muito condutoras e muito resistivas, respectivamente. No nosso caso, em
que as amostras tem resistividade intermediaria, o campo foi escolhido suficientemente
baixo para nao danificar as amostras com correntes muito altas, no caso de apresentarem

comportamento muito condutivo.

Nas medidas de impedancia feitas sem pressao, encontramos um comportamento
semicondutor da parte real da resistividade similar ao das medidas em [65] e nenhuma

transicao nas amostras para x = 0.5 e x = 0.8, figura 4.9.

IPor exemplo, uma camada de éxido pode ter mascarado o comportamento do bulk.
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(a) (b)

Figura 4.9: Parte (a) real e (b) imagindria da resistividade transversal da série Cay—yLayFelrOg medida
no porta-amostras sem pressao para x =0.5 e x =0.8.

Medidas na série Srp_,La,FelrOg mostraram que uma pressao da ordem de 500
mbar, aplicada através do porta-amostras, resulta tanto numa variacao no valor quanto no
aparecimento de histerese na resistividade. Baseado nesses resultados e a fim de compre-
ender novos efeitos sobre os compostos, fizemos testes similares na série Cay_La,FelrOg
para x = (0.8, pois este composto central é de extrema importancia na série por apresentar
ordenamento ferrimagnético, sendo que varios dados sobre ele ja foram publicados [71].
Apresentamos os resultados a seguir em termos da condutividade, por permitir uma facil

visualizacao em escala decimal e facilitar a identificacao dos efeitos observados.

A parte real e imaginéaria da condutividade estao apresentadas na figura 4.10.

Figura 4.10: Parte (a) real e (b) imagindria da condutividade para o composto Cay LaggFelrOg medido
sem pressao.

Embora esta configuragao capacitiva nao seja a mais adequada para a medida quan-
titativa da parte real da condutividade, ela d& acesso a informacgao contida na parte ima-

gindria da condutividade. Assim, se na figura 4.10.(a) a parte real parece mostrar uma
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mudanca no comportamento em torno de 120 K, esta mudanca pode ser vista muito mais
claramente na figura 4.10.(b). Acima de 160 K séo observadas oscilagoes na condutividade
imaginaria. Podemos notar que os ciclos de resfriamento e aquecimento sao coincidentes
na componente real da condutividade, enquanto que, para a componente imaginaria, ha
uma pequena diferenga na regiao de alta temperatura onde o comportamento é oscilatério.

O experimento foi realizado novamente com os mesmos resultados.

Apo6s essa medida, a amostra foi colocada no porta amostra de mola. As partes real
e imagindria da condutividade para este experimento estdo exibidas nas figuras 4.11.(a)
e 4.11.(b), respectivamente. Os ciclos de resfriamento e aquecimento da componente
real da condutividade nao coincidem mais, mostrando uma diminuicao na parte real da
condutividade quando a amostra é aquecida depois de ser resfriada. J& a parte imaginaria
apresenta uma inversao de sinal no ciclo de resfriamento sinalizando que uma reatancia
indutiva esta contribuindo para o sinal em alta temperatura, porém esta resposta indutiva
nao é observada na ciclo de aquecimento, de modo que podemos descartar a existéncia de

contribuigoes de fontes externas.

Figura 4.11: Parte (a) real e (b) imagindria da condutividade para o composto Ca; 2 LaggFelrOg medido
no porta-amostra de mola.

Ciclagens completas foram realizadas novamente apds duas semanas a partir da
primeira medida com pressao, fornecendo resultados muito semelhantes. Para evidenciar
as diferengas na parte real da condutividade dos dados mostrados na 4.10.(a) e 4.11.(a),
elas estao combinadas na figura 4.12 em escala logaritmica. Podemos acrescentar ainda
que além da histerese térmica dos dados quando pressao é aplicada, uma diferenga de
trés ordens de grandeza para baixas temperaturas pode ser observada na condutividade
real. Ambas medidas com pressao apresentam ciclos de histerese térmica similares, sendo
que a segunda medida apresenta um pequeno decréscimo na condutividade em torno da

temperatura ambiente e um pequeno aumento em baixa temperatura.

Oito meses apods a ultima medida com pressao exibida na figura 4.11, realizamos uma
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Figura 4.12: Comparacdo entre medidas em diferentes datas e condigées da parte real da condutividade
para o composto Cay o LaggFelrOg.

nova medida sem pressao. A parte real e imaginaria da condutividade a.c. estao mostradas
na figura 4.13. O ciclo de resfriamento coincide novamente com o de aquecimento em toda
a faixa de temperatura exceto préximo a temperatura ambiente. Entretanto, tanto para a
parte real quanto para parte a imaginaria a condutividade em alta temperatura diminuiu
pela metade. Para ambos os ciclos, a parte imagindria na figura 4.13.(b) reproduz o dado
da figura 4.10.(b). No entanto, no ciclo de resfriamento uma pequena componente negativa

similar a observada no ciclo de resfriamento da amostra pressionada, figura 4.11.(b), é

observada.

Figura 4.13: Parte (a) real e (b) imagindria da condutividade para o composto CayaLaggFelrOg medido
oito meses apos as medidas com aplicacao de pressao.

Para uma melhor comparacao entre as medidas sem pressao, a parte real da con-
dutividade a.c. de ambas medidas sao mostradas na figura 4.14 em escala logaritmica, no
qual a linha cheia representa o ciclo de resfriamento mostrado na figura 4.10.(a). A ten-
déncia da amostra de recuperar os valores originais apds a aplicacao de pressao pode ser
vista para baixas temperaturas. Entretanto, os dados préximos a temperatura ambiente

ainda sao afetados pelo decréscimo na condutividade e histerese térmica.
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Figura 4.14: Comparacdo entre medidas sem pressio em diferentes datas e condi¢oes da parte real da
condutividade para o composto Cay o LaggFelrQOg.

Para entender o efeito da aplicagao de baixas pressoes, assumimos que uma sepa-
racao de fase exista na amostra préximo a temperatura ambiente e que o efeito dessa
pequena pressao seja contribuir no sentido de reforcar essa separacao. Na perovskita du-
pla CayFeReOg com estrutura monoclinica P21/n na fase ndo magnética acima de T, =
523 K, Granado et al. [72] relata uma separagao de fases em duas fases para temperatura
ambiente. Préoximo a 160 K ha um rapido crescimento na fragao dessa nova fase e o apare-
cimento de uma pequena terceira fase. Westerburg et al. [73] também identificou, através
de espalhamento de neutrons, um separacao em duas fases monoclinicas com volume de

célula idéntico no policristal CapFeReOg abaixo de 400 K.

Se uma separagao de fase é reforcada pela aplicacao de uma pequena pressao a
amostra, um caminho condutivo diferente deve ser detectado pelo experimento. E impor-
tante notar que, como a medida ¢é inferida numa configuracao capacitiva, o bulk (corpo
da amostra) estd sendo avaliado. Este novo caminho condutivo disponivel devido ao re-
forco das fases aumentaria a contribuicao da parte real da condutividade e, como a parte
imaginaria da condutividade é devido a corrente de deslocamento que esta localizada na
parte mais dielétrica da amostra, uma diminui¢ao na parte imaginaria da condutividade
é observada. A histerese térmica, com a parte real da condutividade mostrando uma
pequena diminui¢ao no ciclo de aquecimento comparado com o de resfriamento, precisa
ser explicada. Ela poderia ser explicada pela reorganizacao das fases, com o caminho
menos condutivo tendo um crescimento em rela¢ao ao mais condutivo. Na referéncia [72],
para CapFeReOg, uma mudanca na quantidade das duas fases é observada a 100 K com

a aplicacao de campo magnético.

As oscilagoes observadas na regiao de alta temperatura em todas as medidas tam-
bém precisam ser compreendidas. Elas sao mais intensas nas amostras nao pressionadas,

com uma pequena diferenca aparecendo nos ciclos de resfriamento e aquecimento e nao
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podem ser observadas abaixo de 120 K. Para a frequéncia de 500 Hz utilizada nas me-
didas a.c., as oscilacoes podem estar relacionadas ao movimento observado na janela de
tempo de 2 ms que associamos ao movimento de paredes de dominios. Abaixo de 120 K,
quando a separacao de fase é bem estabelecida e fases mesoscopicas sao definidas, nao sao
observadas oscilacoes. O resultado mais intrigante é a contribuicao indutiva observada
somente nos ciclos de resfriamento das amostras sob pressao. Assumindo o movimento de
parede de dominios nesse caso, sugerimos que a amostra pressionada nestas temperaturas
e anteriormente ao ciclo de aquecimento mostra um comportamento do tipo ferromag-
nético, que esta sendo refletido numa contribuicao indutiva para a parte imagindria da
impedancia. O aquecimento da amostra apds o resfriamento abaixo de 120 K parece des-
truir esta contribuicao magnética de modo que somente uma contribuigao capacitiva para
a impedancia, e consequentemente uma contribuicao positiva para a parte imaginaria da
condutividade, possa ser observada a partir das oscilagoes. Além do mais, oscilagoes me-
nores sao observadas provavelmente devido a formagao de regioes mais largas comparadas
aquelas das amostras nao pressionadas. Efeitos a baixa frequéncia tem sido observados
por Poddar et al. [74] em medidas de susceptibilidade magnética a.c. em amostras de
SroFeMoOg obtidas por diferentes rotas de sintese. Para um monocristal de BayFeMoOg,
Asaka et al. [64] observou estruturas de nanodominios magnéticos na regiao onde o or-
denamento de Fe/Mo permanece de curto alcance. A estrutura de dominios magnéticos
¢ significativamente afetada pela fronteiras de anti-fase e ordenamento de curto alcance.
Por imageamento de Fresnel, eles acompanharam a diminui¢ao do contraste da Parede de

Dominio Magnético de 300 K a 335 K, proximo a 7.

4.4 Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados resultados de medidas de condutividade a.c.
para as série inéditas de Cap_,La,FelrOg e Sri,LaggFelrOg. No presente estado da arte
do estudo de perovskitas duplas pouco se encontram publicados resultados de medidas de
transporte na configuracao como a que foi apresentada aqui, dificultando uma comparagao
direta dos nossos resultados. No entanto, andlises da condutividade a.c. que evidenciam
propriedades de ordenamento magnético, desordem de anti-sitio, estruturas de dominios de
anti-fase, distribuigao espacial de dominios de ordenamento de B’/B” e ordenamento fora
de fase tanto na componente real quanto na imagindria mostraram-se uma novidade na
caracterizagao destes materiais que contribuem numa descricao ainda mais completa destes
compostos em conjunto com medidas de susceptibilidade, magnetizacao, imageamento de
dominios, condutividade d.c., difracao de raios-X e de néutrons, entre outras reportadas

extensamente na literatura.

Procedemos a analise do comportamento da condutividade a.c. dessas amostras e
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os resultados foram exibidos em termos da condutividade e resistividade complexas. O
estudo em termos da constante dielétrica foi inviabilizado uma vez que as amostras exibem
uma condutividade acentuada sob algumas condicgoes, o que inviabiliza a interpretagao dos
dados nesse formato. Ainda que o perfil das linhas de campo no interior das amostras nesta
configuragao capacitiva nao seja a ideal, a comparagao entre medidas feitas deste modo
permitiu a detecgao de comportamentos intrinsecos mascarados pelos primeiros estudos de
resistividade feitos para estes materiais. Acreditamos que as medidas de resistividade d.c.
no plano da amostra podem ter sido mascaradas por uma camada de 6xido, que apesar

de pequena, foi reportada no refinamento dos difratogramas de raio-X dos compostos.

Alguns dos comportamentos observados foram estimulados por perturbagoes muito
pequenas, como a pressao exercida pelo porta-amostras de mola. Nestas amostras policris-
talinas, efeitos da granularidade possivelmente dominam a condutividade, com valores tao
baixos sendo observados em temperatura ambiente. O nivel em que o comportamento da
fronteira dos graos e a desordem de anti-sitio sera afetado por ciclagens térmicas e aplica-
¢ao de pequenas pressoes deve ser estabelecido para que possamos entender as aplicagoes

potenciais desses compostos em dispositivos magnéticos e de pressao.
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CAPITULO 5

SINTESE DE AMOSTRAS
POLICRISTALINAS DE BiMn,Os E
MEDIDAS DE RESSONANCIA DE SPIN
ELETRONICO

5.1 Introducao

Os materiais multiferréicos sao materiais que apresentam ferroeletricidade e orde-
namento magnético, além de ter sua polarizagao elétrica alterada pela aplicacao de um
campo magnético. Neste trabalho, sintetizamos e estudamos alguns aspectos do sistema
BiMn,0Os, que é um material multiferréico do tipo 2 [75]. Nesse tipo de material mul-
tiferrdico, a ferroeletricidade supostamente s6 é encontrada na fase com ordenamento
magnético, com T¢ em torno de 38 K [76] e a temperatura de Néel estd em torno de 40
K [77]. Observagoes de caracteristica relaxor acima dessa temperatura [78] apontam para
a possibilidade de existéncia de contribuigoes extrinsicas para explicar essas observagoes.
Uma das suposigoes é a formagao de dipolos devido a defeitos causados por vacancias de
oxigénio que poderiam mudar a valéncia do Mn. No material CaCusTigO;, com elevada
constante dielétrica na faixa de 100 a 400 K, foi identificado um defeito associado a va-
cancia de oxigénio que transforma o Ti*T em Ti** contribuindo para o alargamento da

linha de RSE do cobre nesses materiais [79] e podendo dar uma contribuigdo extrinseca
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a constante dielétrica. Guiados pela informagao estrutural e magnética disponivel para o
sistema, apresentado [80, 81], tanto o Mn** quanto o Mn3* podem dar contribuicdes as
linhas de RSE, com interagoes de superexchange entre eles via atomos de oxigénio. Além
disso, também foi observada evidéncia de Mn?* em filmes de BiMnyOs por NEXAFS [82].
Entao, defeitos envolvendo vacancias de oxigénio tanto devido a mudanca do estado de
oxidacao do Mn para manter a neutralidade elétrica, por exemplo, pela transformagao de
Mn3*t em Mn?*, quanto pela possibilidade de dopagem intencional ou néo intencional com
impurezas como, por exemplo, Fe, deverao afetar o espectro de RSE do material e serao
dependentes das condicoes de preparagao, temperatura e campos elétricos aplicados ao
material no processo de polarizagdo (poling). A observagao do espectro de RSE sob essas
variadas condigoes contribui para o estudo dos mecanismos extrinsecos nas propriedades

dielétricas que tém sido observadas.

O estudo desse material foi iniciado no projeto BEPE-Mestrado sob a orientacao
do Dr. Riidiger Eichel no Karlsruher Institut fiir Technologie, que estuda defeitos em
perovskitas ferroelétricas utilizando entre outras técnicas a Ressonancia Paramagnética
Eletronica. A sintese das amostras policristalinas na forma de po e pastilhas prensadas e
com diferengas nas condigoes de sintese esta descrita aqui. Resultados de medidas dielé-
tricas, de condutividade e corrente de despolarizacao em trabalho realizado no grupo em
Rio Claro, sugerem a importancia dos dipolos para a compreensao desses resultados [83].
A viabilidade inicial do estudo desse material por RSE ficou determinada pela observacao
de linhas de RSE de banda X em temperatura ambiente numa pastilha prensada que tinha
sido submetida a poling por um campo elétrico de 2,5 kV/cm. O experimento, figura 5.1

foi realizado no Instituto de Fisica da USP em Sao Carlos.

5.2 Sintese e difracao de raios X

Procedemos a sintese de amostras policristalinas em pé de manganato de bismuto
BiMn,Os5 baseado no método de Pechini. Uma breve descrigao do processo de preparagao
é relatada a seguir. Quantidades estequiométricas de acetato de manganés (II) e nitrato de
bismutos em uma solucao 50mol% de dcido citrico em etilenoglicol sao aquecidos e agitados
em banho maria a 90°C até a formagao de um gel que é aquecido lentamente a 600 °C por
12 h para secagem, onde todo o material organico é evaporado. Apds homogeneizacao do
p6 formado em almofariz de dgata, as amostras sao calcinadas a temperaturas de 700 °C
ou 850 °C por 12h em ar ou atmosfera controlada. As amostras tem aspecto cinza escuro.
Um resumo das diferentes condi¢oes de cada batch das amostras analisadas esta na tabela
5.1. As amostras foram preparadas em colaboracao com o Msc. Igor Fier. Duas amostras
dopadas com Fe(IIl) foram preparadas em colaboragao com a Dr. Claudia Persau no
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT).
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Figura 5.1: Espectros de RSE de banda X a temperatura ambiente de um pequeno pedaco de pastilha de
BiMn, Os. Primeira curva (azul). Diferentes posi¢oes depois de rodadas em rela¢ao d primeira curva(preta
e laranja).

Amostra Reagente! Calcinacio (°C)  Dopante || Pellet Sinterizacao (°C)
BMO1 antigo 850 - sim 900
BMO2 1OVO 700 - sim 900
BMO3 novo 8502 - sim 900
BMO4 antigo 850 - sim 900
BMO5 antigo 850 - nao NA
BMO6 novo 850 1% Fe(III) || nao NA
BMO7 novo 850 1% Fe(III) | nao NA

Tabela 5.1: Descrigdo das amostras.

Medidas de raio-X foram feitas no departamento de Engenharia de Materias da
Universidade Federal de Sao Carlos. No entanto, os espectros obtidos apresentaram uma
intensidade baixa e consequentemente uma relacao sinal-ruido muito alta. A radiacao
Ko do Cu utilizada nesses experimentos é insuficiente para uma amostra contendo um
ion muito pesado como Bi. Desse modo, os experimentos de difracao de raios-X em pé
foram repetidos em colaborac¢ao com o Dr. Thor Chumak (KIT) usando um difratémetro
STOE STADI/P de p6 (radiagao Kg1 de Mo). O refinamento foi realizado utilizando o
método de Rietveld a partir de um padrao CIF obtido na base de dados cristalografica
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), disponibilizada gratuitamente a partir do
portal CAPES na universidade (UNESP/Rio Claro). Os dados do refinamento estao

apresentados na tabela 5.2 em que observa-se que todas as amostras sao monofésicas. O

LA diferenca entre o reagente novo é o antigo é o grau de pureza para o Nitrato de Bismuto e o Acido
Citrico. As impurezas podem ter um papel importante na ocorréncia das vacancias de oxigénio.
2Com atmosfera controlada de Oj.
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(a)

(b)

Figura 5.2: (a) Difratograma de Raio X para a amostra BMO1. (b) Desenho esquemdtico da estrutura

cristalina do BiMny Os

difratograma para uma das amostras, BMO1, é mostrado na figura 5.2.(a). Na figura

5.2.(b) é apresentado um esquemdtico da estrutura cristalina deste composto, que se

cristaliza no grupo espacial ortorrombico Pbam com fons de manganés ocupando diferentes

estados de oxidacao.

Amostra Fase Pardmetros de rede (A)  Rp; Rp

BMO1  BiMn,Os 327'56325;2’5;?1*;’305(1) 3.86; 3.50
BMO2  BiMn,Os 327'5661:6?%&33?330(2) 3.86; 3.50
BMO3  BiMn,Os a:7'5661:8§)1;’527?1";293(1) 3.86; 3.50
BMO4  BiMn,Os 327'563:2(5252?1'?304(1) 3.86; 3.50
BMO5  BiMn,Os 327'56(:1;1;?;’5%;(81'?295(2) 3.86; 3.50
BMO6  BiMnyOs a:7'56§’:7§)1;£;f1'?326(2) 3.86; 3.50
BMO7  BiMn,Os a:7'563:5(;%£;?2";’328(2) 3.86; 3.50

Tabela 5.2: Informacoes extraidas do refinamento dos dados de Raio-X para amostras policristalinas de
manganato de bismuto BiMny Os.

Os fons de Mn** sao coordenados a um octaedro de oxigénio. Os octaedros Mn*Og

compartilham arestas para formar infinitas cadeias no eixo c¢. Os fons de Mn3*t sdo

coordenados a cinco oxigénios localizados no apice de uma piramide tetragonal deformada.

As cadeias de Mn*t Qg sio interconectadas por piramides de Mn3*Os. Os cétions Bi’t

formam poliedros BiOg.
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Figura 5.4: Separagao dos niveis de energia para um campo ligante octaédrico.
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Figura 5.3: Imagem esquemdtica da estrutura mag- o ] S g8
nética ao longo de sucesivos planos de Mn (direcdo facilitar a visualizagao da distribuigao dos

do eizo-c). Figura extraida da referéncia [80]. elétrons nos orbitais D sob acio de um

campo ligante octaédrico para cada estado
de oxidacdo do Mn, pode-se observar a figura 5.4. Centros de Mn?* teriam a configuracio
tggeg (S=5/2) neste material. Os compostos do grupo RMn,O4 sdo antiferromagnetos
frustrados devido as constantes de interacio de super-troca direta (Mn**-OMn**) e indi-
reta (Mn** -O Mn** O- Mn*") serem aproximadamente da mesma ordem. No entanto,
foi mostrado por Munoz et al. [80] que, para o sistema BiMn;Os, a troca indireta é muito
maior que a direta. Uma interacao ferromagnética também esta presente entre ions de
Mn**t separados por planos de Mn3*. Na figura 5.3 é possivel observar os planos e as

diferentes interacoes entre os ions paramagnéticos.

5.3 Modelo de Superposi¢cao de Newman (MSN)

Neste trabalho, implementamos o algoritmo do Modelo de Superposi¢ao de Newman
para buscar identificar a ordem de grandeza do splitting de campo zero causado por uma
contribuigao exclusiva do campo cristalino da jaula diamagnética (anions de O) no centro

paramagnético (cations de Mn) uma vez que este método tem sido aplicado com sucesso
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na identificagao de vacancias de oxigénio. Sendo assim, apresentamos brevemente apenas
alguns aspectos tedricos desse modelo e, na subsecao seguinte, uma simulacao utilizando

este modelo e os parametros de rede obtidos via difracao de raios-X.

O modelo de superposi¢ao foi introduzido em 1967 por Bradbury e Newman [84] para
separar as informacgoes geométricas e fisicas contidas em parametros do campo cristalino
em lantanideos. Através deste modelo, uma estimativa numérica da separacao dos niveis
de energia dos estados de um centro paramagnético com S>1/2 com campo magnético
nulo pode ser obtida. Esta separacao ou splitting de campo zero, pode ser representada

pelo tensor D no hamiltoniano de spin:

A = ug(H-g-S)+(S-D-S)+(S-A-T) (5.1)

em que A corresponde a interacao com o spin nuclear. Essa estimativa é baseada
no calculo dos coeficientes dos operadores estendidos de Stevens (OES) para a energia
do campo cristalino OZ. Os coeficientes BZ associados sao sempre reais. O termo do

hamiltoniano de spin associado a essa contribuicao pode ser escrito como

k
Hpsg = Z B0 (5.2)

Os parametros de splitting de campo zero de segunda ordem mais usados, D e E,

estao relacionados ao tensor D e aos coeficientes Bg pelas expressoes:

3
D=2D; = 3BY =1 (5.3)
(Dyx — D) 1
% =B} = §b% (5.4)

E =

No modelo de superposicao de Newman, os parametros b% e b% da Hamiltoniana de
Spin para o campo cristalino sao obtidos a partir da posicao dos dtomos na vizinhanca do
centro paramagnético [85]. Este modelo tem sido utilizado para determinar deslocamentos
do atomo central e vacancias de oxigénio em 6xidos através da comparacao dos valores de
D e E obtidos com simulagdes dos espectros experimentais de RSE [86]. As equagoes que

correlacionam os parametros de RSE bg e b% com a vizinhanca do fon paramagnético sao
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b2 =b>(R 3 Ro tzl 20. —
5= b O)Z R 2(3cos 6;—1) (5.5)
i l
_ N (Ro\?3 .
b3 = bz(RO)Z (;0) Esmzeicos2¢,~ (5.6)
i i

Nesta expressao, R;, 0; e ¢; correspondem as coordenadas dos fons ligantes i em
relacio ao centro paramagnético; N é o ntimero de coordenacao; Ry, by(Ro) e tr sdo
parametros intrinsecos que serao, neste trabalho, utilizados a partir de um padrao da
literatura obtidos usando MgO via RSE [85, 87], respectivamente, 2.101 A, -0.412 cm™!
e 8.

5.3.1 Simulagao do MSN

Na figura 5.5 podemos observar a projecao no plano xy de um octaedro de oxige-
nio contendo um ion de Mn no centro e a variacao do parametro B% quando o centro

paramagnético é deslocado na dire¢ao (001).

Figura 5.5: (a) Desenho esquemdtico da proje¢ao no plano xy de um octaedro de oxigénio contendo um
fon de Mn no centro (0,0,0). (b) Variagao do pardmetro B% quando o centro paramagnético é deslocado
na diregao (001)

A variagao da posi¢ao (ou quebra de simetria de inversdo) do atomo central pode
ser uma das origens do momento de dipdlo elétrico em ferroelétricos. A mesma simulagao
foi realizada considerando um oxigénio a menos num dos vértices do octaedro em cada

sitio alternadamente, com um valor maximo de Bg da ordem de 11 GHz.

Na figura 5.6 podemos observar a projecao no plano xy de uma piramide quadrada
de oxigénio contendo um ifon de Mn no centro e a variacao do parametro B% quando o

centro paramagnético é deslocado na dire¢ao (001). A mesma simulacao foi realizada
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Figura 5.6: (a) Desenho esquemdtico da proje¢do no plano xzy de wma piramide quadrada de oxigénio
contendo um fon de Mn no centro (0,0,0). (b) Varia¢ao do parametro B% quando o centro paramagnético
é deslocado na diregdo (001). O valor em destaque corresponde aquele para o caso de deslocamento nulo.

considerando um oxigénio a menos num dos vértices da piramide quadrada em cada sitio

alternadamente, com um valor maximo (em médulo) de B3 da ordem de —4 GHz.

Estes resultados nao puderam ser utilizados para comparagao com resultados de
medidas de RSE uma vez que as linhas obtidas foram muito largas para a extracao expe-
rimental dos parametros do campo cristalino para todas as amostras. No entanto, para as
duas amostras que apresentaram linhas mais estreitas, obtivemos valores para D a partir

da simulagao dos sistemas comparando-os com os dados experimentais.

5.4 Medidas e simulacao dos espectros de RSE

As medidas de RSE em banda X foram realizadas no laboratério de RSE do Karls-
ruher Institut fiir Technologie. As amostras foram colocadas em tubo de quartzo e me-
didas num espectrometro Varian em temperatura ambiente. Na figura 5.7 podemos ver

os espectros para as amostras em forma de pé cujas condigoes de preparo estao na tabela
5.1.

As linhas das amostras em forma de p6 sao muito largas o que dificulta a avaliagao
do centro paramagnético em estudo. Linhas largas sao usualmente observadas em 6xidos
de metais de transicao devido, na maioria das vezes, ao efeito de interacao spin-érbita.
Todas as linhas apresentam um centro comum que usamos para calcular o fator g através
da expressao para a condi¢ao de ressonancia hv = gugH. A variagdo do fator g com a
temperatura de calcinacao e a pureza dos reagentes é mostrada na figura 5.8. Vemos que,
com excecao a amostra BMO4, o fator g calculado é muito préximo e correspondente

aquele observado para fons de Mn*T. As diferentes purezas nos reagentes correspondem,



Capitulo 5 - Sintese e RSE em BiMn;0; 73

Figura 5.7: Espectro de RSE em temperatura ambiente para amostras em forma de pd preparadas em
diferentes condicdes.

também, a uma dopagem nao-controlada que nao parece ter sido revelada através destas

medidas.

o

190 |-

iro

185 |

13‘0 i P L i 1
T0D 750 800

Temperatura de calcinagac

Figura 5.8: Fator g calculado a partir do campo médio das linhas de RSE da figura 5.7.

Na figura 5.9 podemos ver os espectros para algumas pastilhas cujas condigoes de
preparo estao na tabela 5.1. A diferenca basica entre o par de pastilhas BMO1 e BMO4
que apresentaram sinais muito semelhantes e a pastilha BMO3 é a pureza dos reagentes

utilizados na sintese.

A seguir, mostraremos (figura 5.10) os espectros de RSE obtidos para uma das
pastilhas (BMO2) que apresentou uma linha estreita e para uma pastilha em que um

campo elétrico de 2.5 kV /cm foi previamente aplicado. Os espectros experimentais sao
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Figura 5.9: Espectro de RSE em temperatura ambiente para algumas pastilhas preparadas em diferentes
condigoes.

apresentados em azul e a curva vermelha corresponde a uma simulagao feita usando o
pacote EasySpin. Os parametros utilizados para a simulagao estao definidos no Hamilto-
niano 5.1. A multiplicidade S de spin e a constante de acoplamento com o spin nuclear
utilizados estao em bom acordo com os valores esperados para os diferentes estados de
oxidagao do Mn apresentados. O valor de D para a amostra nao polarizada é muito maior
que o estimado pelo MSN; um splitting de campo zero D bem maior para o Mn** j4 era
esperado, uma vez que além do campo cristalino, ha um efeito das interagoes magnéticas.
No entanto, o valor de D=-1.17 Ghz para a pastilha polarizada é da mesma ordem dos

calculados pelo MSN. Esse fato colabora na identificacio desse sinal como de Mn?*.

(a) Simulagdo do sinal de RSE para a pastilha que (b) Simulac¢do do sinal de RSE para a pastilha pre-
apresentou sinal mais intenso e estreito BMO2. Pa- viamente polarizada. Pardametros utilizados: S=5/2,
rametros utilizados: S=3/2, D=27 GHz, g=1.7, A=- D=-1.17 GHz, ¢=2.01, A=-220 MHz (possibilidade
210 MHz (possibilidade Mn**) Mn**)

Figura 5.10: Comparacao dos espectros experimental e simulado para duas diferentes amostras.
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5.5 Conclusoes e perspectivas

A amostra apresenta potencial para ser estudada através da técnica de RSE, como
evidenciado pelos sinais mostrados. Evidéncias de diferentes estados de oxidagao do Mn
foram obtidas da comparacao do espectro com dados de simulagao. A continuacao deste
trabalho durante o trabalho de doutorado sera realizada através de um estudo sistematico
do efeito da polarizagao no sinal de RSE. Pretendemos assim, validar a suposicao da
presencga de defeitos (vacancias de oxigénio) bem como compreender o mecanismo da

ferroeletricidade.
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