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RESUMO

Esta tese apresenta um estudo sistematico da sintese e das propriedades
fisicas de amostras policristalinas de Nd; (RyNiO3;; R = Sm, Eu, 0 < x < 1.
Estes materiais apresentam uma transicdo de fase metal-isolante MI em
temperaturas 200 < 7j;, < 400 K. As amostras foram produzidas a partir do
método de precursores sol-gel, sinterizadas a 1000 °C e sob pressdes de O, de
até 80 bar. O estudo da influéncia da substitui¢do de R* na matriz de NdNiO,
foi realizado a partir das caracterizacdes através de medidas de difracdo de
raios-X DRX, difragdo de neutrons como fun¢do da temperatura DRN,
transporte elétrico p(7), transporte térmico x(7), coeficiente Seebeck S(7),
calorimetria diferencial e susceptibilidade magnética x(T). Os resultados de
DRX revelaram que as amostras séo monofésicas e cristalizam-se na estrutura
perovskita distorcida ortorrombicamente, grupo espacial Phnm. As medidas
de DRN realizadas nas amostras de Nd;.,Eu,NiO; mostraram a evolugio dos
pardmetros de rede e do volume da cela unitdria ¥ como funcio da
temperatura. Estas caracterizacdes revelaram que, em T ~ Ty, ocorre uma
expansdo em V, assim como um aumento do angulo de ligagdo Ni-O e uma
diminuigdo do &ngulo de “superexchange” @ Medidas de o(T) revelam a
ocorréncia da transigdio MI em um amplo intervalo de temperatura
200 < Ty < 400 K. Através destas medidas verificou-se também a presenca
de histerese térmica nas curvas tomadas durante os processos de aquecimento
e resfriamento. Entretanto, foi observado que o intervalo de temperatura no
qual esta histerese térmica ocorre decresce continuamente com o aumento de
X, até anular-se em x > 0,5 e em x > 0,35, para R = Sm ¢ Eu, respectivamente.
Este resultado foi confirmado através das medidas de x(7) e S(T). Além disso,
verificou-se a importancia da contribuigdo da rede na k(T). As medidas de
S(T) indicam que os portadores de carga sfo elétrons e que a densidade de
estados no nivel de Fermi N(Ey) foi estimada ser da ordem de 1023 (eVem?)™.

Os valores de T)y e a presenga ou ndo de histerese térmica foram verificados
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através das medidas de DSC. Um estudo foi feito para verificar qual a
maneira mais precisa de subtrair a contribuicio dos fons terras-raras nas
medidas de susceptibilidade magnética y(7) dos compostos Nd;.R,NiO;.
Apos estas corregdes foi possivel verificar o ordenamento magnético da sub-
rede do Ni*" na regido de temperatura 7y ~ 200 K para as amostras com x <
0,4 e x < 0,25 para R = Sm e Eu, respectivamente. Ajustes lineares feitos em
x(T) acima de temperaturas 7 > 200 K revelaram valores de momentos
magnéticos efetivos i, variando de 1,7 a 1,8 14, 0 que estd em concordancia
com o valor esperado de s~ 1,76 w3 do fon livre de Ni**, Adicionalmente,
uma separagéo precisa do termo independente da susceptibilidade magnética
foi efetuada e a susceptibilidade de Pauli dos materiais foi encontrada. Foi
possivel entdo obter uma estimativa da densidade de estados no nivel de Fermi
N(Ep), que gerou valores similares aos obtidos via medidas do coeficiente
Seebeck. Entretanto, o comportamento de y(7) corrigido abaixo de Ty
revelou caracteristicas de um antiferromagneto nfio convencional devido a um
aumento monoténico de y(7) com o decréscimo da temperatura e a presenca
de irreversibilidade nas curvas resfriadas a campo magnético zero ZFC e
resfriadas com campo magnético aplicado FC. A partir dos resultados obtidos
do refinamento de estrutura estimou-se que a valéncia do Ni nas amostras de
Nd; xRNiO3 ~ 3. Estimativas grosseiras da largura de banda W do O 2p e da
energia de transferéncia de carga A para a série de compostos Nd; ,R,NiO;
revelaram valores compativeis com aqueles encontrados na literatura. De
maneira geral, as caracterizagdes das propriedades estruturais, de transporte e
magnéticas sugerem que os compostos Nd;.,R,NiO; podem ser classificados
como sistemas onde correlagdes eletronicas e flutuagdes dessas correlacdes
ocorrem. Foram discutidas algumas limitagdes acerca da aplicabilidade dos
modelos vigentes para a explica¢do da transi¢do metal-isolante nos niquelatos

aqui estudados.
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ABSTRACT

This work reports a systematic study on the synthesis and general
physical properties of polycrystalline samples of Nd,.,R,NiO3; R = Sm, Eu, 0
< x < 1. These compounds exhibit a metal-insulator MI phase transition in a
broad range of temperature 200 < 7); < 400 K. The samples were prepared
through sol-gel precursors and sintered at extreme conditions: high
temperatures ~ 1000 °C and under oxygen pressures up to 80 bar. These
samples were characterized by several techniques including X-ray powder
diffraction XRD, neutron diffraction as a function of temperature NRD,
electrical resistivity p(7), thermal conductivity x(7), Seebeck coeficient S(7),
differential scanning calorimetry DSC, and magnetic susceptibility y(7). The
results of XRD revealed that all samples are single phase and crystallize in an
orthorrombic structure, space group Pbnm. The NRD data, combined with the
Rietveld analysis, indicated small changes in the lattice parameters a, b, and ¢
and in the volume ¥ of the unit cell at 7}, Such a small change in these
parameters is accompanied by either a little decrease of the superexchange
angle @ and a small expansion of the Ni-O bond-length. The o(T) data
exhibit interesting features such as: (1) a metallic-like behavior of p(7) at
high temperatures; (2) a huge increase of the magnitude of p(T) at Tj; and (3)
a thermal histeresis occurring just below T, in a temperature interval as large
as 100 K. Such a thermal histeresis is characteristic of a first order MI
transition and was found to vanish with increasing substitution of x. This
strongly suggests that increasing x modify the character of this transition to
second order. Thermal properties were carried out and confirmed the change
of this MI transition with increasing x. In addition, an analysis of the x(7)
data indicate that phonons are the major thermal carriers in these nickelates.
Also, the Seebeck coeficient S(7) data revealed features of a conventional
metal at higher temperatures with electrons as carriers. An accurate analysis
of the §(7) data based on simple band structure arguments indicate a density
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of states at the Fermi level of ~ 10® (eVem®)! and energy gaps in the
insulating regime close to 20 meV. The caracter of the first order transition in
lightly substituted samples at 7j,; was also inferred from the DSC data. The
S(T) data confirmed the occurrence of the metal-insulator transition and the
already observed change from first to second order character with increasing
x. The magnetic susceptibility y(7) data have been precisely corrected by a
systematic subtraction of the R™-ion contribution of the measured x(T).
Linear adjusts of the corrected curves above 150 K where found to fit the
Curie-Weiss law with effective magnetic moment of g5~ 1.75 1, which is
close to the free-ion value of y;~ 1.76 up (N*"). These results indicate that
the NiOj; array displays an antiferromagnetic ordering below a well defined
temperature Ty, which is close to 7, for NdNiO; and lightly substituted
samples. However, the evolution of the susceptibility of the NiO; array
displays features which are fingerprints of unconventional antiferromagnet
state. These features, observed mostly below Ty, include a field independent
irreversibility of 7) and a systematic increase of y(T) with decreasing
temperature, resembling that of a paramagnet. An analysis of the electronic
contribution to y(7) resulted in a density of states at the Fermi level close to
the one estimated from the S(7) data. These results are discussed within the
context of recent experimental results and theories employed to explain the

origin of the metal-insulator transition in these nickelates.
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com: (a) x=0; (b) x=10,2; (c) x=0,6; ¢ (d) x=1. As setas indicam a temperatura 7.
Figura 3.4.2 — Medidas de calorimetria diferencial como fungdo da temperatura
durante os processos de aquecimento e resfriamento para os compostos Nd; xEuNiO3
com: (a) x = 0; (b) x = 0,15; (c) x = 0,35; e (d) x = 0,40.

Figura 3.5.1 - Medidas de susceptibilidade magnética como fungdo da temperatura,
com campo externo de 1 kOe, para as amostras de Nd;SmNiO; onde: (a) x = 0, (b)
x =05 ¢ (c) x = 1. O detalhe mostra uma ampliagio da regido préxima ao
ordenamento magnético da sub-rede do Ni*".

Figura 3.5.2 - Curvas de y(7) para os compostos de Nd;xSmNiO; obtidas durante os
processos ZFC e FC. O detalhe mostra a regidio de irreversibilidade para a amostra de
NdNiOs na curva de 1/x(7) versus 7.

Figura 3.5.3 — Medidas de x7) para o composto NdNiOs (quadrados), curva
calculada para o compostos NdAIO; (circulos) e a curva resultante da subtrag¢do dos
{ons terra-rara. No eixo a direita é mostrada a curva de 1/x(7) ap6s a subtragdo.

Figura 3.5.4 - Curvas de y(7) ap6s a subtra¢do para os compostos de Nd;SmeNiO;;
0 <x < 1. No detalhe sio mostradas as curvas de 1/y(7) para alguns destes compostos.
A seta indica a temperatura de ordenamento magnético Ty da sub rede do Ni**.

Figura 3.5.5 - Curvas de (7) ap0s a subtragdo para os compostos de Nd; xEugNiOs;
0 < x < 0,5 No detalhe sio mostradas as curvas de 1/y(7) para alguns destes
compostos. A seta indica a temperatura de ordenamento magnético T da sub-rede do
NP’

Figura 3.5.6 - Curvas de y(7) para o composto de Ndo gsEu,1sNiO3 obtidas durante os
processos ZFC e FC.
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CAPITULO 1 - Introdugio

CAPITULO 1

Introducio

Os éxidos com estrutura perovskita distorcida ortorrombicamente e
de formula geral RNiOs;; R = terra-rara; comegaram a ser mais estudados
depois da descoberta dos supercondutores de alta 7.."'"!! Este interesse
ocorreu principalmente por estes niquelatos apresentarem interessantes

1.3-1.11

propriedades magnéticas e de transporte. Além do mais, estes

compostos permitem estudos relacionando suas propriedades fisicas com
possiveis alteracdes estruturais.'*!

Talvez a propriedade fisica mais interessante observada nos
compostos RNiOs; R # La; seja a ocorréncia de uma transi¢do de fase do

I.'"¥ Experimentalmente falando, a transi¢do MI

tipo metal-isolante M
nos compostos RNiO; pode ser detectada através de medidas de
resistividade elétrica como fungdo da temperatura (veja Fig. 1.1(a)). Os
resultados destas medidas revelaram que para R = Pr, Nd, Sm e Eu, a
transi¢do de fase ocorre nas temperaturas T),; ~ 135, 200, 400 e 460 K,
respectivamente.’"'>1 Tsto & um indicativo de que o valor de Tj; aumenta
com a diminui¢do do raio idnico da terra-rara, o que evidencia também um
aumento da distor¢dio ortorrémbica com a diminui¢do do fon.""*!3 Como
nestas perovskitas a distdncia entre os atomos de Ni e O (dy.o) €
praticamente constante, esta distor¢fo € diretamente relacionada ao 4ngulo
de ligagdo Ni-O(1)-Ni (e/ou Ni-O(2)-Ni), também denominado 4ngulo de
“superexchange”.!* 1*

Estudos detalhados da estrutura cristalina dos compostos RNiO;
realizados através de difracdo de néutrons de alta resolugdo como fun¢do da
temperatura sdo discutidos nas Refs. 1.2, 1.3 e 1.8. Eles revelaram uma
pequena alteragdo estrutural que coincide com a temperatura de transicio
MI (veja Fig. 1(b)). Esta variagfo ocorre devido a um pequeno aumento da
distdncia Ni-O, assim como deslocamentos dos angulos Ni-O-Ni, que

acontecem exatamente em 7,4, Parece que nesta temperatura a rede
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estrutural reage estericamente de maneira a compensar o aumento de dni-o»

resultando em uma distorcio da estrutura.
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Figura 1.1 - () Dependéncia da resisténcia elétrica como fungio da temperatura; (b)
evolugdo térmica do volume da cela unitdria; e (c) fragdo paramagnética como fungéo
da temperatura para os compostos de RNiO;; R = La, Pr, Nd, Sm.!!

Adicionalmente as propriedades estruturais e de transporte, medidas
de magnetizagio revelam nos compostos de PrNiO; e NdNiO; um
ordenamento antiferromagnético da sub-rede dos fons de Ni** em

Ty ~ Ty, porém com uma estrutura magnética ndio convencional (veja Fig.

2
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1(c)). No caso dos compostos SmNiO; e EuNiO; a sub-rede dos ions de
Ni’" apresenta ordem magnética em temperaturas Ty < 7). 2112

Uma explicagéo tedrica acerca da transicdo MI é baseada na teoria
desenvolvida por Zaanen, Sawatzky e Allen (ZSA)."" Esta sugere que os
compostos RNiO3 possuem “gaps” de energia do tipo transferéncia de
carga,"'> "' apesar de que até os dias de hoje ndo existe consenso acerca
do tipo de “gap” de energia que aparece abaixo de T,."'>"1® Isto ocorre
porque os estudos acerca da estrutura eletrénica destes compostos sdo
controversos, principalmente devido ao fato do sistema RNiO; ser um
sistema que apresenta correlagdes eletronicas.! !>

A seguir sdo descritas em detalhes as principais propriedades destes
compostos e, em seguida, serdo descritos os principais objetivos deste

trabalho.

1.1  Sintese dos compostos RNiO;

Os compostos RNiO3; R =Y, La, Sm, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Tm, Yb,

LM em 1971 e s6

Lu; foram inicialmente sintetizados por Demazeau ef a
voltaram a ser estudados em 1989 por Lacorre et al.""! Isto provavelmente
ocorreu devido a dificuldade na preparagdo destas amostras, que envolve
altas temperaturas (7 ~ 1000 °C) e pressdes de oxigénio
(Poz > 100 bar).""""* Estas condi¢des sfo necessérias para favorecer a
presenga do Ni*™ nestes compostos.

Apesar disto, um estudo realizado por Vassiliou ef al.'" descreve a
produgdo do material NdNiO; a partir de tratamentos térmicos a 800° C em
atmosfera de O,. Entretanto, o material cristaliza-se em uma estrutura
cristalina distorcida romboedricamente, o que resultou em propriedades de
transporte elétrico ligeiramente diferentes das observadas nos mesmos
compostos com estrutura ortorrombica. Além disso, nestas condigdes de
temperatura e presséo de O,, foi possivel apenas a produgdo do composto
com R = Nd. Um trabalho desenvolvido por nds recentemente relata a
preparagdo dos compostos de RNiO;; R= Pr, Nd, Sm; utilizando
temperaturas da ordem de 1000 °C e pressdes de oxigénio Py, ~ 70 bar.'*°
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Neste caso, os compostos foram produzidos através do método de
precursores sol-gel. As caracterizagdes revelaram propriedades estruturais
e de transporte proximas aquelas descritas na Ref. 1.1.

Uma outra alternativa para a sintese destes compostos tem sido o

1211126 Fstes podem ser muito interessantes

crescimento de filmes finos.
para o entendimento de algumas propriedades de transporte, principalmente
abaixo de Ti; quando os niquelatos apresentam um comportamento
isolante. ~ Além disso, futuramente podem servir para aplicagdes
tecnolégicas. Entretanto, neste trabalho a producdio de filmes finos de
RNiO; néo serd discutida, muito embora um trabalho preliminar tenha sido

feito (veja Apéndice I).
1.2 Estrutura cristalina dos compostos RNiO;

Os compostos policristalinos de RNiOs; R = terra-rara; cristalizam-se
na estrutura cristalina conhecida como perovskita. Acerca desta estrutura,
sabe-se que, em geral, é descrita através da formula 4BX;, onde 4, Be X
sdo trés elementos quimicos distintos. Os atomos 4 e B podem ser cétions
metalicos e X sdo 4nions ndo-metalicos, geralmente oxigénio. O cation 4
localiza-se no centro da cela unitdria (na posigdo (1/2,1/2,1/2)) e os
octaedros BXs em um arranjo tridimensional que estdo nos vértices do cubo
(veja, por exemplo, a Figura 1.2).!-%116
Para a estabilidade mecénica desta estrutura sfio necesséarias duas

condigdes:

(a) as distancias entre o elemento 4 e o elemento X, d.y e entre B e X, dp.y

devem obedecer a seguinte relagio:
dA—X :d[}—,\"\/i > (11)

(b) o cation B deve apresentar coordenacgio octaédrica.
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Figura 1.2 - Estrutura cristalina perovskita ABX3, onde o cdtion 4 € representado por
circulo amarelo, o B esta localizado no centro do octaedro, isto é, nos vértices do cubo,
e X é representado por circulos vermelhos.

No caso dos compostos RNiOs, o cation terra-rara ¢ muito pequeno e
ndo satisfaz a condi¢do (a). Sendo assim, o octaedro NiOg sofre pequenas
rotagdes de maneira a preencher o espago intersticial extra. Isto resulta em
celas unitdrias menores e mais distorcidas do que a cela cubica da
perovskita ideal. A magnitude destas distorgdes pode ser inferida através

do chamado fator de tolerancia, que neste caso ¢ definido como:'"'"'?

d

=l 1.2
dy-oN2 (12)

onde dro é a distAncia terra-rara-oxigénio e dyi.o ¢ a distdncia Ni-O.
Quando ¢ aproxima-se da unidade, a estrutura perovskita apresenta uma
distor¢do romboédrica, com simetria R-3c, que € o caso dos compostos
LaNiO;. Para R # La, os valores de ¢ sd0 menores e a estrutura apresenta
uma distor¢dio ortorrdmbica do tipo GdFeOs, grupo espacial Pbnm. Um
exemplo desta estrutura pode ser visto na Fig. 1.3, que ilustra a estrutura
perovskita distorcida ortorrombicamente para o composto PrNiO;. Nela, os
atomos de Pr e o O(1) localizam-se no sitio 4¢ (x,y,1/4), o Ni no sitio 4b
(1/2,0,0) e 0 O(2) no sitio 84 (x,y,z). Uma comparagdo entre as Figs. 1.2 e
1.3 mostra a distorcio dos octaedros NiOg, que é decorrente de uma
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pequena rotacdo deste octaedro (como indicado pelo édngulo ¢) e
evidenciada pela diminui¢do do dngulo de ligagdo Ni-O-Ni (&; ou ;).

A introdugéio de fons R*" de raio iénico » menor na estrutura RNiOjs
promove maiores rotagdes de ¢ e aumenta as distdncias R-O. Por outro
lado, o octaedro NiOy e as distdncias Ni-O (dni.o ~ 1,94 A) permanecem
praticamente inalterados ao longo desta série de compostos. Isto resulta em
um aumento da distor¢do da cela unitaria, assim como uma diminui¢do do
angulo de ligagdo Ni-O-Ni."'"'® Uma das maneiras de observar este
comportamento ¢ através do comportamento dos pardmetros de rede a, b e
¢ como fungdo do fator de tolerancia ¢ desses compostos, como mostrado
na Fig. 1.4."" A figura mostra, de maneira clara, o aumento na diferenga
dos valores de a e b com a diminui¢do de ¢, ou seja, do tamanho do ion
terra-rara, que evidencia este aumento da distor¢do ortorrdmbica da cela
unitaria.

Ainda, um estudo recente feito por J. A. Alonso et al.'?” revelou que
a diminui¢do progressiva de » promove um pequeno aumento da distidncia
Ni-O, cujos valores variaram de dy;.o ~ 1,936 a 1,986 A para os compostos
de SmNiO; e DyNiQ;, respectivamente. Este comportamento sugere que
com a diminui¢cdo de » as ligagdes R-O ficam cada vez mais covalentes,
enfraquecendo as ligagdes Ni-O, sendo que isto resulta em valores maiores
de dyj.o. Além disso, no limite de ions R com raio i6nicos menores do que
o Dy, como, por exemplo, compostos com Y e Ho, foi observado uma
alteracdo na simetria cristalografica. Na fase metalica, estes compostos
apresentaram simetria ortorrémbica (grupo espacial Pbnm) e, abaixo de
T, a simetria passa a ser monoclinica (grupo espacial P2;/n). Nesta regido
de temperatura ocorre uma reorganizagdo estrutural dando origem a um
octaedro de NiOg contraido e outro expandido, que se alternam ao longo
das trés diregcdes da rede cristalina. Este resultado indicou que um sitio
simples de Ni da fase metélica separa-se em duas sub-redes na abertura do
“gap” de energia, evidenciando uma despropor¢do de carga, que seria
responsavel pela alteragdo da simetria cristalografica que ocorre

exatamente em 7). 2728
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Figura 1.3 - Estrutura cristalina do composto de PrNiO;, onde os circulos cheios
correspondem ao dtomo de Pr e os vértices sdo os octaedros de NiOg. '

Um outro ponto importante a ser ressaltado é que a temperatura de
transicdo metal-isolante T}, aumenta com a diminui¢do do raio iénico do
fon terra-rara."'? Este aumento é controlado pela rotagdo do dngulo @ do
octaedro NiOg (veja Fig. 1.3), cujo cosseno, em primeira aproximagéo, é
uma funcéo linear de T),. Adicionalmente, estudos da evolucio térmica do
volume da cela unitdria para os compostos RNiO;; R = Pr, Nd, Sm;
revelam uma pequena expansdo da mesma (~ 0,2 %), que ocorre proxima a
temperatura de transi¢do de fase MI.'? Esta varia¢io é o resultado de um
pequeno aumento da distancia Ni-O (~ 0,2 %) e um simultdneo decréscimo
do 4ngulo de “superexchange” (~ -0,4°). Isto ocorre como se algum
mecanismo produzisse, em T),, um subito aumento da distidncia Ni-O e a
estrutura reagisse a este aumento, aumentando a variagdo do &ngulo do
octaedro NiOg. Através de andlises de Rietveld nos diagramas de difragdo

7
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de néutrons e de raios-X foram feitas correlagdes com os parimetros
estruturais e observou-se que a variagdo do angulo de “superexchange” A@
¢ de ~ -0,46°, que corresponde ao valor esperado quando efeitos estéricos
dominam as alteragdes observadas no 4dngulo de Ni-O-Ni.!® Este resultado
sugere que as transigdes de fase metal-isolante nos compostos RNiO;
podem ocorrer devido a efeitos de localizagdo eletronica, que resultam em
alteragdes estéricas da estrutura cristalina de forma a compensar o aumento

da distancia Ni-O.!-

5.6
5.5
5.4
5.3
5.2 [

5.1

Cell parameters ()

:_ Y —o—b
¢ :L“ —a—e/V2

4.9:----l--.JIJJL.l..L.n..-_._
0.93 0.94 0.95 0.96 0.97 0.98

Tolerance factor

Figura 1.4 - Valores dos pardmetros de rede como funcfo do fator de tolerancia # dos
compostos RNiO3; R = terra-rara.'

1.3 Substitui¢des quimicas na estrutura cristalina dos compostos
RNiO;

Como discutido inicialmente, a introdugdo de ifons terras-raras
menores na estrutura cristalina dos compostos RNiO; promove o

1.29-1.37

deslocamento de T), para temperaturas maiores. Dentro deste

contexto, alguns estudos foram feitos substituindo os fons R*" ou Ni** por
elementos quimicos distintos. %!
Por exemplo, a partir das substituigdes parciais em compostos

La;«EuNiOs, verificou-se o aparecimento da transicio MI para
8
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concentragdes de Eu’" maiores que 40 %. Os compostos com
concentragdes menores apresentaram um comportamento metalico até
temperaturas da ordem de 70 K, de maneira andloga a4 observada no
composto LaNiOs.""'?! Nas solugdes sélidas com R # La, verifica-se que
o valor de T,y desloca-se para temperaturas maiores com o decréscimo do
tamanho do fon terra-rara."'"'? Esta dependéncia é praticamente linear
(veja Fig. 1.5), o que sugere que os valores de T); podem ser controlados
através da introdugfio de fons menores na estrutura RNiQO;, como, por
exemplo, a substituicdo parcial de R por Nd; R = Sm, Eu, Gd; nos
compostos Nd; R NiO;.!%

- T T T T i T ] | L) I L) ] i T 1 T 1 ] 1 i

400 [ :

— ; :

g/ - ]

= 300 [ -

~ g §

200 7 :
R

1 1 1 I /| L 1 1 I L ] 1 1 I 1 1 1 1

1.07 1.08 1.09 1.10 1.11
r(A)

Figura 1.5 — Temperatura de transi¢io metal-isolante 7}, como func¢io do raio idnico
médio 7 (r = rng.(1-x) + rr.(x)) para os compostos Nd.\RNiO3; R = Sm, Eu, Gd;
0 <x<1. Oscirculos, tridngulos e quadrados representam R = Sm, Gd, Eu,

respectivamente. O detalhe mostra a regido de temperatura proxima a 7'~ 300 K.

Para estudar a variag8o das propriedades dos compostos RNiO; com
a introdugdo de portadores do tipo elétrons ou buracos no sistema foi
produzida uma série de amostras do tipo R ,ANiO;; 4 = Mg, Ca, Sr, Th e
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Ce.!2133 Nestes trabalhos, verificou-se que T, desloca-se para valores
menores de temperatura e para concentragdes de 4 maiores do 10 % a
transicdo MI desaparece. De maneira geral, o aumento do nimero de
portadores produziu uma deficiéncia de oxigénio no sistema, além de
promover a formag&o de uma mistura dos estados de valéncia Ni**/Ni** 133

Uma outra caracteristica interessante foi observada nas solucdes
s6lidas RNi;.,Co,O;3. Medidas das propriedades de transporte e magnéticas
dos compostos RNiy3C0y,03; R = La, Sm, Nd;"**'?7 sugeriram que a
substituigdo parcial de Co™ por Ni*® pode afetar tanto as propriedades de
transporte quanto as magnéticas.'*® Os resultados obtidos revelaram que
estes compostos apresentam um comportamento do tipo vidro de spin em
baixas temperaturas. Este estado de vidro de spin foi atribuido a uma
competicdo entre as interagdes ferromagnéticas e antiferromagnéticas
devido a presenga simultdnea dos fons Ni*’ e Co™. Entretanto, este ponto
também ndo serd discutido neste trabalho, apesar de que um estudo
preliminar das propriedades fisicas dos compostos RNij 3C0 705 tenha sido

feito (veja Anexo II).

1.4 Propriedades de transporte dos compostos RNiO;

Como mencionado anteriormente, os compostos RNiOs; R # La;
apresentam uma transi¢do de fase do tipo metal-isolante MI. Uma das
maneiras de verificar esta transicdo & através das propriedades de
transporte. Apesar deste tipo de caracterizagéo nfo fornecer informagées
adicionais acerca da abertura do “gap” de energia que ocorre em
temperaturas abaixo de 7, elas permitem verificar a temperatura 7y, a
energia de ativagdo no estado nfio metilico e a ocorréncia ou ndo de
histerese térmica. Sendo assim, nesta segfio serfio descritas as propriedades
de transporte dos compostos RNiO; obtidas via medidas do coeficiente
Seebeck e resistividade elétrica.

Um exemplo tipico das medidas do coeficiente Seebeck como funggo
da temperatura S(7) ¢ mostrado na Fig. 1.6, correspondendo a curva obtida

1.10

para uma amostra de NdNiOs. De maneira geral, as curvas de S(7)

10
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obtidas na literatura para os compostos de PrNiO; e NdNiO;, evidenciam o
aparecimento da transi¢do de fase MI em temperaturas da ordem de 130 e

LIOL3L A magnitude de S(7) na regifio de

195 K, respectivamente.
temperatura 7' > Ty, € pequena e negativa (~ -22 uV/K), o que caracteriza
um estado metdlico com elétrons como portadores de carga. Abaixo de -
Ty, @ magnitude de S(7) decresce consideravelmente com a diminui¢do da
temperatura mas continua sendo negativa (~ -450 pV/K).  Este
comportamento indica que os portadores de carga também sdo elétrons no

estado dito isolante.!1%!!

-100

-200

-300

S (il V/K)

400

500 ] [ L L
70 116 162 208 254 300
T (K)

Figura 1.6 — Medidas do coeficiente Seebeck como fungfo da temperatura obtidas
durante os processos de aquecimento e resfriamento para o composto NdNiOs. !

Com relagdo as medidas de resistividade elétrica p(7) pode-se
observar alguns exemplos das curvas de p(7) obtidas para os compostos
RNiO; na Fig. 1(a) (pag. 2). Basicamente, as curvas de p(7) podem ser
divididas em duas regides: (a) 7> Ty, onde p(T) cresce linearmente com o
aumento da temperatura, o que € tipico de um estado metalico; (b) 7'< Ty,
onde a magnitude de p(7) aumenta com o decréscimo de 7, comportamento
este caracteristico de um semicondutor. A Fig. 1(a) mostra também que os

valores da temperatura onde a transi¢do MI ocorre, variam em um amplo

11
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intervalo de temperatura 135 < T, < 403 K, dependendo do raio i6nico do
fon terra-rara."1"2

Adicionalmente aos resultados de p(7), pode-se estimar a energia de
ativagéio E, apresentada pelos compostos RNiO;. Esta E, é calculada a
partir de ajustes das curvas de p(T) na regido de baixas temperaturas,
considerando um comportamento termicamente ativado de maneira anéloga
a observada em semicondutores convencionais. As energias de ativacfio
calculadas para os compostos RNiO;; R = Pr, Nd; mostraram-se ser da
ordem de E, ~ 22 e 25 meV, respectivamente."!! Estes valores foram muito
menores do que aqueles estimados teoricamente ou através de medidas
espectroscopicas que variam entre E, ~ 100 a 200 meV.'**1%° Por outro
lado, ambos sdo muito menores do que aqueles obtidos para outros 6xidos
de Ni listados na literatura, como, por exemplo, o composto La,NiO, com

E,~4¢ev.!
1.5  Histerese térmica nos compostos RNiO,

Um outro resultado importante observado em alguns membros da
familia RNiO; é o aparecimento de uma histerese térmica na regido de
temperatura proxima a 7j; Devido ao cariter de primeira ordem da
transicdo de fase metal-isolante, espera-se que nesta regifo de temperatura
as fases metélica (7' > T)) e isolante (T < Tj;) coexistam. Isto pode ser
observado por meio das medidas das propriedades de transporte durante os
processos de aquecimento e resfriamento. De fato, esta histerese térmica
foi observada através de medidas de p(7) e do coeficiente Seebeck (veja
Fig. 1.6, na pag. 11) nos compostos de PrNiOs, NdNiO; e algumas solucgdes

LOLT gy exemplo deste comportamento histerético pode ser visto

solidas.
na Fig. 1.7 para o composto NdNiO;. Nesta figura, verifica-se trés regimes
distintos que descrevem: (1) um estado metalico em temperaturas acima de
Tews (2) uma regido de histerese térmica (Te; < T < Tey), onde existe a
coexisténcia entre as fases metalica e isolante; e (3) para T < T¢;, onde o
material € isolante. As temperaturas 7¢; e Ty, sdo indicadas na figura. Se

for considerado que no primeiro intervalo exista somente a fase metalica e

12
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no ultimo a fase isolante, o material pode ser entendido na regido de
histerese como um compésito de duas fases com diferentes condutividades
elétricas o7 € oy. Estas duas fases combinadas podem ser aproximadas
através de uma condutividade efetiva o*. Com isso, considera-se que as
fases ocorram em particulas esféricas envolvidas em um meio efetivo
simétrico e o volume de cada fase como fungdo da temperatura pode ser

quantificado através da teoria de Bruggeman.'*!

10'
10°
o 10!
=
X
< 107
10° E
E -—— ]
e 1 1 L M " L 1 i i X 1 1 L 1 :rCM [} X L L i ]
100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 1.7 — Medidas de p(T) como fungdo da temperatura obtidas durante os processos
de aquecimento e resfriamento para o composto NdNiO;. As setas indicam a
temperatura de transi¢éio metal-isolante 74; 0 ponto de encontro de encontro das curvas

de aquecimento e resfriamento na regido metalica Ty € na regido isolante T¢;. X

Utilizando este procedimento, foi estimada a fragdo volumétrica das
fases metalica e isolante na regifio de temperatura T¢; < T < Ty, para os
compostos PrNiO; e NdNiOs;, como descrito nas Refs. 1.5, 1.10 e 1.11.
Estes resultados revelam que a temperatura na qual a percolagio entre a

fase metalica e isolante anula-se, corresponde a temperatura 7,; observada

13
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nas curvas de p(7). Sendo assim, pode-se dizer que a fase metdlica
coexiste com a isolante em um amplo intervalo de temperatura abaixo de
Ty Isto foi também verificado através de anilises analogas realizadas em
curvas de coeficiente Seebeck e calorimetria diferencial.!!!

O comportamento histerético abaixo de 7); foi também verificado
através de medidas de difracdo de néutrons como fungio da temperatura.'*?
Estas medidas indicaram que a razdo com que as alteragdes estruturais
ocorrem, em T ~ Ty, depende de pardmetros associados aos processos de

aquecimento e resfriamento.
1.6 Propriedades magnéticas dos compostos RNiO;

Resultados de difragdo de néutrons nos compostos RNiO; revelam
em 7), o aparecimento de pequenos picos abaixo de 153, 200, 225 ¢ 220 K
para os compostos de Pr, Nd, Sm e Eu, respectivamente.'> Y Estes picos
indicam a ocorréncia de um ordenamento antiferromagnético da sub-rede
do Ni** que & observado para os dois primeiros compostos em Ty ~ Ty, €
para o Sm e Eu em Ty < Ty (veja Fig. 1(c), pag. 2). Isto sugere que 08
compostos RNiO; apresentam duas transi¢des de fase: uma transigdo metal-
isolante em 7, e um ordenamento antiferromagnético abaixo de Ty < 7).
A partir destes resultados Torrance et al.''? construiram o diagrama de
fases para estes sistemas, como pode ser visto na Fig. 1.8. B importante
observar que o ordenamento magnético da sub-rede do Ni** ocorre apenas
no regime dito isolante.

Outras caracterizagdes magnéticas revelam também que o
ordenamento antiferromagnético da sub-rede do Ni** ocorre em uma
estrutura magnética ndo convencional. Nesta estrutura, cada momento
magnético de Ni é acoplado com trés de seus primeiros vizinhos através de
interagBes antiferromagnéticas, enquanto que os outros trés sdo acoplados
ferromagneticamente. ' Esta estrutura magnética complexa foi
interpretada em termos de uma onda de densidade de spin SDW com vetor
de onda [k = (/2,,%2)]. A origem desta estrutura magnética &, até os dias
de hoje, desconhecida, embora alguns estudos indiquem fortemente a

14
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Figura 1.8 — Diagrama de fase das temperatura de transi¢do de fase metal-isolante 7y €

da temperatura de ordenamento magnético 7y para a familia de compostos RNiO;."!

existéncia do ordenamento dos orbitais d, . €d, . do Ni*" (veja Fig.

1.9). Se este ordenamento orbital existe, ele deve promover uma pequena,
mas significante, distor¢do do octaedro NiOg, que poderia ser detectada
através do aparecimento de reflexdes pertencentes a uma super-estrutura
com periodicidade k& = (Y, 0, %2) nos padrdes de difragdo de néutrons. Um
mecanismo que pode ser responsavel pelo ordenamento do orbital ¢ o efeito
Jahn-Teller, que ocorre de forma andloga nos compostos LaMnO;.'*
Entretanto, experimentos de difragdo de néutrons realizados nos compostos
RNiO; revelam que, se as distor¢des Jahn-Teller existem, as reflexoes
associadas a super-estrutura formada devido ao ordenamento orbital seriam
de, pelo menos, 10 vezes menores do que os picos nucleares. Este
resultado sugere que o mecanismo responsavel pela abertura do “gap” de
energia que ocorre em 7'~ T),; ndo deveria ter origem magnética.

Para uma discussdo mais detalhada acerca dos mecanismos
envolvidos na transi¢do de fase metal-isolante € necessario uma pequena
introdu¢do sobre a estrutura eletrénica proposta inicialmente para os

compostos RNiOs, que € apresentada na préxima segdo.
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Figura 1.9 — Representagfo esquematica do ordenamento dos orbitais do € d

3z2-p2

proposto para os compostos RNiOj. 142

1.7 Propriedades eletronicas dos compostos RNiO;

Uma teoria geral que é usada para entender o comportamento da
transi¢do metal-isolante nos compostos RNiO;; R = terra-rara; ¢ aquela

3 Esta teoria prevé

desenvolvida por Zaanen, Sawatzky e Allen (ZSA).
que os “gaps” de energia, bem como as estruturas eletronicas de oOxidos,
haletos, cloretos, etc, podem ser descritos como fungéo da largura de banda
de condugdo (W), da interagdo Coulombiana (U), da energia de
transferéncia de carga (A) e da interagdo de hibridizagdo na regido proxima
ao nivel de Fermi. Nesta teoria dois tipos de “gap” de energia sdo

importantes:
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1) o “gap” de energia do tipo Mott-Hubbard, devido essencialmente a
repulsdo Coulombiana e com energia U,
2) o “gap” de energia do tipo transferéncia de carga, que é caracterizado

por A.

Para um melhor entendimento, uma representagdo esquematica destes

“gaps” de energia pode ser vista na Fig. 1.10.
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Figura 1.10 — Representagdo esquematica da densidade de estados de uma particula

para os isolantes: (a) com “gap” de energia do tipo Mott-Hubbard; e (b) com “gap” do

; o 1.2
tipo transferéncia de carga.

Quando estes dois tipos de “gap” de energia aproximam-se de zero, a
transicdo de fase metal-isolante ocorre. Neste caso, tem-se dois tipos de
compostos na fase metdlica: metal de baixo valor de U (U < W) e metal
com baixo valor de A. Segundo o diagrama de fases de A versus U,""
construido a partir desta teoria, os compostos RNiO; situam-se no limite
entre os metais com baixos valores de A e os isolantes do tipo transferéncia
de carga. Neste Gltimo o menor “gap” de energia estd associado com a
energia de transferéncia de carga A, que € a energia necessaria para mover
um elétron dos estados do oxigénio 2p para um estado 3d do Ni. Acredita-
se que a banda de valéncia derivada do O 2p ¢ resultante da sobreposi¢éo

17
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dos orbitais do Ni 3d e O 2p na fase isolante. E importante observar que no
caso dos compostos RNiO; esta sobreposi¢io é termicamente ativada 8
acredita-se, isto ocorra de maneira andloga a mostrada na Fig. 1.11. O
esquema sugere que a diminuigdio do angulo de “superexchange” produz
um estreitamento da banda de valéncia O 2p abaixo de Ty, devido a uma
menor sobreposigdo dos orbitais O 2p e Ni 3d.

e ———— ] Ni3d
:[ Eg
A
w Olp
@ Ni
®o
Er Niag

Figura 1.11 — Esquema da transi¢io de fase metal-isolante para um “gap” de energia do

: 2o id 1.2
tipo transferéncia de carga.

Medidas de espectroscopia de fotoemissio e absor¢do de raios-X
sugerem que o estado fundamental dos compostos RNiO; pode ser descrito
a partir de uma mistura das configuragdes puramente idnicas e hibridizadas
entre O 2p e Ni 3d."* Desta forma, a auto-funcéo do estado fundamental

deste sistema poderia ser descrita como:
| w)=al 3d'2p°) + p 3&°L) + | 3d°L), (1.4)

onde, o + f + 7 =1, com y << f < a. Estes valores poderiam ser
estimados através da combinagdo de resultados de varios tipos de
espectroscopia de raios-X. Entretanto, a presenga dos orbitais 41 e 5d do
fon R néo permite a correta normalizagdio de o, f e ¥ simultancamente. Por

outro lado, estes podem ser estimados a partir da dependéncia entre as
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integrais de transferéncia do Ni 3d-O 2p, t,,, e as distdncias Ni-O. De
acordko com a Ref 144 o valor de 1, pode ser escrito como
ta ~ P ~ (Udwioy”. Uma comparagio pode ser feita através da
configuragdo eletronica do 6xido de niquel. Esta prevé para o NiO um
estado fundamental do tipo | y )= of 3d*2p°) + A 3d’L) + 3| 3d"°L?), onde
os atomos de Ni sfo rodeados por seis oxigénios com a distdncia Ni-O de
dnio ~ 2,09 A. Neste caso, verifica-se que para o NiO a configuragdo &
essencialmente i6nica, enquanto que nos compostos RNiOs a propor¢io da
hibridizagdo S é cerca de 30 %. Isto parece razoavel, uma vez que no NiO
a distdncia atomica é muito proxima do valor estimado a partir dos raios
ibnicos de Ni e O (dni.o ~ 2,02 A). Por outro lado, para os compostos
RNiO; o valor médio de dy;.o encontrado foi menor (dyi.o ~ 1,94 A), o que
¢ um indicativo de que nestes compostos a hibridiza¢&o Ni 3d-O 2p é muito
mais forte do que no oxido simples NiO. Acerca desta discussio é
importante ressaltar que ainda nfo existe consenso sobre o valor de 3 para
os compostos RNiQO;. Isto ocorre porque outras analises teéricas e
resultados experimentais revelaram proporgbes entre as configuragdes
3d"2p°® e 3d°L de 60 e 40 % ou 24 ¢ 76 % para as constantes de a e £,
respectivamente. !4>146.147

Dentro deste contexto, verifica-se que as investigagdes acerca da
estrutura eletrdnica dos compostos RNiO; sdo controversas e até os dias de
hoje ndo existe consenso acerca do real estado fundamental destes
compostos. Acredita-se que vérios fatores podem estar influenciando neste
estudo, como, por exemplo, o fato do sistema RNiO; ser altamente

correlacionado eletronicamente. 117143

1.8 Abertura do “gap” de energia

De maneira geral, os resultados experimentais obtidos através das
caracterizagdes estruturais, das propriedades de transporte, magnéticas e
eletronicas para a familia de compostos RNiO;, pelo menos para os
compostos PrNiO; e NdNiOs, podem ser resumidos da seguinte forma (veja

Fig. 1.1, pag. 2):
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(1) Ha uma pequena alteragéo no volume da cela unitaria em temperaturas
proximas a transi¢do MI;

(2) A magnitude de p(7) aumenta de ~ quatro ordens de grandeza e de
maneira brusca ao redor de 7 ;

(3) Ocorre um ordenamento da sub-rede do Ni** em 7 ~ T, e a estrutura

magnética aparentemente é ndo convencional.

Estes resultados indicam que, pelo menos para os compostos PrNiO;
e NdNiOs, ocorrem trés diferentes fendmenos com origens préprias em
temperaturas proximas a Ty, Isto sugere que varios mecanismos podem
ser responsaveis pela abertura do “gap” de energia em T < T);. A primeira
origem sugerida foi a magnética. No entanto, esta foi descartada quando
verificou-se que o ordenamento magnético em Ty = T}, ocorre apenas para
os compostos PrNiO3 e NdNiO;, e que nos compostos isomérficos SmNiOs
e EuNiOj; este ordenamento ocorre em temperaturas Ty < Ty

No caso da origem ser devido a distorgdes estruturais do tipo Jahn-
Teller, como discutido anteriormente, verificou-se que se estas distor¢des
existirem, as reflexdes da superestrutura devem ser muito menores do que a
maior reflexdo nuclear. Sendo assim, dentro da precisdo dos experimentos
realizados, acredita-se que as mudangas estruturais que ocorrem abaixo de
Ty sejam resultantes de um aumento da distor¢do ortorrdmbica ja existente
em T > Ty

Estas conclusdes iniciais acerca da abertura do “gap” de energia,
sugerem que o mecanismo responsével pela transigdo MI pode ser
simplesmente devido a correlagdes eletrénicas. Por outro lado, uma série
de estudos sugeriram que os compostos RNiO; representam sistemas
correlacionados eletronicamente, como pode ser visto no trabalho
desenvolvido recentemente por Medarde et al.'* Ele descreve a produgéo
de uma série de compostos RNiO3; R = Sm, Eu; onde o '°0 & substituido
pelo istopo '®0. Este estudo mostrou que estes compostos com 0
apresentam, através de medidas de calorimetria diferencial, um
deslocamento na temperatura de transigfio de fase metal-isolante de até 10,3
K. Entretanto, nfo foi observada nenhuma alteracio na temperatura da
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transi¢do estrutural, da fase ortorrémbica para romboédrica, observada para
os compostos NdNiO; e PrNiO;. Portanto, esta variagdo de 7); provocada
pelo isétopo '*O certamente deveria estar relacionada apenas com a
transi¢do metal-isolante. Estes resultados, juntamente com a despropor¢do
de carga observado nos compostos de YNiO;, sdo indicativos de que o
mecanismo responsavel por esta transicdo deveria envolver fortes
interagdes do tipo elétron-rede."'”'* Este conjunto de resultados indica
que a transi¢do de fase MI possa ocorrer devido a efeitos de Jahn-Teller,
juntamente com a formagéo de polarons.

Como uma alternativa para estudar a origem da transicdo metal-

1M1 realizaram uma série de medidas de

isolante I. Vobornik et a
fotoemissdo de alta resolugdo PES nos compostos RNiO3; R = Pr, Nd, Sm e
Eu. Nas medidas foram estudadas as propriedades eletronicas destes
compostos através da transicdo de fase metdlica (paramagnética) para
isolante (antiferromagnética). ~ As propriedades espectrais sugerem
diferentes regimes eletrénicos para os compostos com Ty =~ Ty e Tug > Th.
Isto sugere que nos compostos de RNiQO; a transi¢cdo de fase metal-isolante
pode ser de primeira ordem para R = Pr e Nd (T ~ Ty) € de segunda
ordem para R = Sm e Eu (T}, > Ty). Além disso, a combina¢io destes
resultados com aqueles descritos na literatura de magnetoresisténcia,
medidas de transporte e magnetizagéo, sugere fortemente que os compostos
RNiO; onde T,; = Ty sdo sistemas altamente correlacionados
eletronicamente com uma concomitante formacfo de estados magnéticos
ordenados.

Outros trabalhos desenvolvidos por J.-S. Zhou et al 3%
apresentaram diferentes discussdes acerca dos mecanismos envolvidos nas
transicoes MI. Eles sugerem que os compostos RNiOs;; R = La, Pr, Nd,
NdysSmgs; apresentam um “gap” de energia do tipo Mott-Hubbard,
diferentemente do “gap” de energia de transferéncia de carga proposto
inicialmente. Neste caso, o ordenamento magnético é visto como a
estabilizacdo da onda de densidade de carga/onda de densidade de spin
(CDW/SDW), na qual os elétrons itinerantes sdo confinados nos orbitais

hibridizados Ni-O ¢~ juntamente com as bi-camadas ferromagnéticas (111)
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do Ni. Sendo assim, os autores propdem que, nos compostos RNiOs, a fase
acima de T, ndo corresponde a de um metal convencional, mas uma fase
que apresenta flutuagdes fortemente correlacionadas. Estas flutuacdes se
ordenam em uma CDW acima de 7}, e em uma CDW/SDW abaixo de Ty,
resultando na mudanga do comportamento de p(7) de metalica para isolante
em 7' = Tyy , como observado nestes compostos.

Ambos os modelos para a abertura do “gap” de energia em 7 = T},
propostos por Medarde ef al. ¥ ¢ J.-S. Zhou et al. 1516 possuem pontos
que necessitam de melhor esclarecimento. Por exemplo, a falta de
evidéncia da despropor¢do de carga em compostos RNiO; com R = Nd,
Sm, Eu. Neste caso, o modelo sugerido na Ref. 1.45 ficaria comprometido,
j& que para a formagio de polarons é necessério a presenga de Ni** e Ni**,
Sendo assim, acredita-se que o estudo da série de compostos Nd; \RyNiO3;
R = Sm, Eu; pode ser importante para um melhor entendimento também

dos mecanismos envolvidos na transi¢do de fase metal-isolante.
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1.9 Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como objetivo principal estudar as propriedade
fisicas dos compostos RNiO; e suas solugdes solidas. A partir das
discussées mostradas acima, acredita-se que substituicdes de terra-rara na
matriz de NdNiO; possam fornecer informag¢des importantes a respeito da
transicdo de fase metal-isolante nesses niquelatos. Para isso foram
produzidos uma série de compostos de Nd;,R,NiO;; R = Sm e Eu,
0 <x < 1. Espera-se que as caracterizagdes das propriedades fisicas destas

amostras possibilite:

(a) Estudar as varia¢des estruturais com o aumento da concentragdo de
R*" na matriz de NdNiOs;

(b) Verificar o comportamento da transi¢cdo metal-isolante com a
diminui¢do do angulo de “superexchange” @ através das propriedades
de transporte;

(¢c) Verificar o aparecimento da histerese térmica nas medidas de
transporte e de calorimetria diferencial;

(d) Estudar o comportamento do ordenamento magnético da sub-rede do
Ni** nos compostos RNiO; e suas solugdes solidas;

(e) A partir dos resultados obtidos em (a), (b), (c) e (d), inferir acerca das
possiveis alteracdes na estrutura eletronica destes sistemas. Isto pode
ser util para um melhor entendimento da abertura do “gap” de energia

que ocorre abaixo de Ty, nessa familia de 6xidos.
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CAPITULO 2

Descricéio experimental

Os compostos RNiO;; R = terra-rara; foram sintetizados pela
primeira vez por Demazeau ef al.>' em 1971 e voltaram a ser estudados
somente por volta de 1989, com a descoberta das propriedades magnéticas
e de transporte de compostos do tipo RMO;; R = terra-rara, M = metal de
transi¢do.>> Dentre estas propriedades estdo a supercondutividade, o efeito
de magnetorresisténcia gigante e a transicdo do tipo metal-isolante. Esta
altima ocorre nos niquelatos estudados neste trabalho.>**> Um outro ponto
interessante € que estes compostos pertencem a classe daqueles poucos que
permitem relacionar suas propriedades fisicas com alteragdes estruturais.
Isto ocorre pois é possivel estudar a evolugdo das propriedades de
transporte ou magnéticas com a introdugdo de distor¢des na estrutura
cristalina, que podem ser causadas por pressdes internas (substitui¢es
quimicas) ou externas.

Os compostos RNiO; s@o produzidos apenas em condi¢es extremas
de temperatura e pressdo de 0,>*** Estas condi¢des de elevadas
temperaturas e altas pressdes séo desejadas porque é necessério favorecer a
presenca do Ni°* nos compostos RNiO;. O estado de valéncia Ni** ocorre
apenas quando os precursores utilizados séo submetidos simultaneamente a
altas temperaturas e pressdes de oxigénio (P, > 100 bar). Uma maneira de
minimizar estas condicdes extremas foi obtida no estudo realizado na Ref.
2.5, que mostra uma comparacdo entre trés métodos distintos de preparacgéo
dos compostos RNiOs; R = Pr, Nd, Sm. Desta forma, foi possivel verificar
qual método permitiu obter compostos de alta qualidade em condi¢des de
menores temperatura e pressdo de O,. Os métodos utilizados foram: (1)
mistura de 6xidos simples; (2) precipitagdo de hidréxidos de R* e Ni**; e
(3) precursores sol-gel. A partir deste estudo, verificou-se que o método de
precursores sol-gel foi o que possibilitou a produgéo de amostras de RNiO;
e suas solucdes solidas de melhor qualidade.  Para um melhor
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entendimento, o método empregado na sintese desses compostos € descrito

a seguir, em conjunto com as caracterizagdes realizadas nos mesmos.

2.1 Preparac¢do das amostras

Com o objetivo de estudar as propriedades estruturais, de transporte,
térmicas, magnéticas e eletronicas foram preparados compostos de
estequiometria Nd; R,NiO;. As amostras que foram produzidos sdo

listadas a seguir:

- Nd,.,Sm,NiO;, x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8 ¢ 1;
- Nd..EuNiO;, x = 0; 0,10; 0,15; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40 ¢ 0,50.

Todas as amostras foram preparadas através do método de
precursores sol-gel.*® Este consiste da mistura estequiométrica dos nitratos
de Ni e de R; R = Nd, Sm, Eu; em uma solugdo aquosa. A esta soluco
foram adicionados o acido citrico e, em seguida, o etileno glicol, ambos
com 50 % em excesso. Esta solugdo, geralmente de coloragéo verde, foi
levada a um agitador magnético, misturada e aquecida em temperaturas de
até 100 °C por ~ 2 h. Apo6s a formacéo do gel, o material foi transferido
para um cadinho de alumina para uma secagem inicial em placa quente e,
depois, o material resultante foi submetido a diversos tratamentos térmicos,
como descrito a seguir. Detalhes adicionais e vantagens em relagéo a

outros métodos podem ser encontrados na Ref. 2.5.
2.1.1 Tratamentos térmicos

Os compostos produzidos foram inicialmente tratados termicamente
a 300 e a 500 °C, para calcinagdo primaria. Em seguida, eles foram
tratados termicamente em forno resistivo tubular Lindberg no intervalo de
temperatura 650 < 7' < 1000 °C e sob pressdes de O, de até 80 bar por
intervalos de tempo de ~ 48 h. Este forno ¢ equipado com um
controlador/programador de temperatura e um tubo de Inconel 600, este

Gltimo possibilitando os tratamentos térmicos em altas temperaturas e
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pressdes de O,. O arranjo experimental montado inicialmente para este
forno tubular é mostrado na Fig. 2.1.1. Para sua construgdo utilizou-se um
forno tubular Lindberg, um tubo de Inconel 600 e duas flanges de
resfriamento. Este sistema € de facil operagdo e oferece seguranca em
tratamentos térmicos envolvendo altas temperaturas e pressdes de O,,
atingindo temperaturas de até 1000 °C e pressdes de ~ 100 bar.

ApOs os tratamentos térmicos, todas as amostras foram conformadas
em prensa isostatica, utilizando-se carga entre 5 e 10 ton/cm?, na forma de
pastilhas com didmetros de 10 a 15 mm e ~ 3 mm de espessura. Em
seguida, estas pastilhas foram submetidas a outros tratamentos térmicos a
temperatura de 1000 °C e sob pressdes de até 80 bar de O, para as diversas
caracterizacdes fisicas. Um exemplo do procedimento realizado para a

produgdo destes compostos é mostrado a seguir:

p6 obtido do sol-gel
\2
calcinagdo primaria
300 °C ao ar
\
500 °C ao ar
\2

900 °C sob pressdo de O, de
~ 50 bar

\

conformagéo do pd na forma

de pastilhas

i

1000 °C sob pressdes de O,
de até 80 bar
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Figura 2.1.1 — Fotos do arranjo experimental montado para o tubo utilizado no

forno para tratamentos térmicos sob pressdo de O,.
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procedimentos foram desenvolvidas versdes de programas de computador
para refinamentos de estruturas cristalinas. Uma das mais conhecidas foi a
desenvolvida para dados de difracdo de raios-X ou néutrons feita por
Young et al.>® , que foi denominada DBWS. Este programa vem sofrendo
implementagdes até os dias atuais e uma das versdes mais recentes € a
DBWS-9807A%!° atualizada pelo Dr. C. O. Paiva-Santos (UNESP -
Araraquara). Paralelamente a isto, um outro programa de refinamento foi
desenvolvido por J. Rodriguez-Carvajal e é denominado de Fullprof.*'!
Este, de maneira andloga, originou-se de uma versdo DBWS3.2s.
Entretanto, ao longo dos anos foram feitas uma série de implementacdes e
hoje possui alguns recursos a mais como, por exemplo, modelos de
anisotropia cristalografica, ajustes de estruturas magnéticas e refinamentos
de monocristais.

O método Rietveld utiliza a técnica de minimos quadrados para
ajustar o perfil de um diagrama de raios-X. Ele é baseado no refinamento
simultdneo da estrutura cristalina, difragdo de efeitos oticos, fatores
instrumentais e pardmetros estruturais (posi¢cdes atdmicas, pardmetros de
rede, etc). O ajuste é feito até que seja obtida a menor diferenca entre o
difratograma obtido experimentalmente e o calculado, que pode ser
inferido a partir dos indices de concordancia fornecidos pelo programa.
Para um melhor entendimento estes indices sdo definidos como: Ry, , Rirage

e Regp, que sdo definidos como:

pr = 100{2 Wi(Yio - yic)2 / Z Wi(yio)z} ”29 (2 1)

Rprags = 100{X | Yio - Vie|/ = ¥io} (2.2)
c

Repy = 100{(N-P+C)/ X wiyio)} %, (2.3)

onde y;, é a intensidade observada, y;. é a intensidade calculada, w; ¢é a
fragdo ponderada das intensidades, N é o numero total de pontos
experimentais, P ¢ o nimero de pardmetros ajustados e C € o nimero de
vinculos. Os valores destes indices sdo fornecidos pelo programa ao final

de cada refinamento. Em geral, o programa é executado até o valor da
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razdo S [S = Ry, /Rep] estar compreendido entre 1 e 1,5. Uma outra
maneira de inferir acerca da qualidade do refinamento é através do indice
Rprage, que para um bom ajuste fornece valores da ordem de 3.

Neste trabalho foram utilizados os programas para microcomputador
DBWS-9807A e Fullprof. Para a execuggo destes programas foi necessario
usar uma série de pardmetros iniciais caracteristicos da medida e do
material que estd sendo analisado. Os pardmetros fixos utilizados sdo:
angulo inicial e final da medida, valores de 26 e intensidades obtidas
experimentalmente, nimero de fases cristalinas, grupo espacial e o tipo de
funcdo que ajusta a forma dos picos, que no caso utilizou-se a pseudo-
Vogt. Outros pardmetros iniciais sdo aqueles que serfo ajustados, isto €, os
valores iniciais dos parametros de rede a, b e ¢, e os valores iniciais para as
posigdes atémicas x, y € z, que em geral sdo listados na literatura (veja Tab.
2.2.1)>4*12213 " Para as solugdes sélidas os pardmetros iniciais foram
estimados a partir da média ponderada dos dados listados nesta tabela. Um
exemplo destes dados e daqueles obtidos nos refinamentos para o composto
Ndg,sSmpsNiO; ou (NdNiOj;);»(SmNiOs);, s@o mostrados na mesma
tabela.

A partir dos pardmetros iniciais foram realizados varios refinamentos
para calcular o perfil do diagrama tedrico. Um exemplo da tabela de dados
utilizada neste refinamento € mostrado na pag. 36. Esta mostra os valores
dos pardmetros de rede, posi¢cdes atdmicas e os pardmetros do equipamento
que foram ajustados. Um outro procedimento a ser destacado aqui é que
existe uma sequéncia de passos para a realiza¢éo dos refinamentos e que é
indicada através dos indices logo abaixo de cada pardmetro ajustado. Por
exemplo, o indice 11,0 indica o primeiro pardmetro ajustado, no caso o
fator de escala (“scale”), com o peso de 1,0 e assim por diante.

Os refinamentos foram feitos nos diagramas de raios-X medidos no
intervalo de 26 de 20 a 100°, com passo angular de 0,02° e tempo de
exposi¢do de 10 s. Nas primeiras analises utilizou-se o MgO como padrio
interno para possiveis corre¢des nas reflexdes de Bragg presentes nos
diagramas de raios-X. Os resultados obtidos permitiram a obtengdo de

reflexdes com pelo menos 10 pontos experimentais acima da largura a meia
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altura. Esta é uma das condi¢Bes necessarias para a realizagéio de um bom

refinamento Rietveld.

Composto NdNiO;* SmNiO;" EuNiO;* | NdysSmgsNiO; | Ndg,sSmgsNiO;3
(1) ()
a(A) 5,3891(3) 5,3283(1) 5,2938(1) 5,3587 5,3603
b (A) 5,3816(2) 5,4374(1) 5,4560(1) 5,4095 5,4012
¢ (A) 7,6101(3) 7,5675(1) 7,5359(2) 7,5888 7,5894
V (A7) 220,71 219,25 217,66 219,98 219,73
X 0,9941(8) 0,9894(2) 0,9861(2) 0,9917 0,9928
R y 0,0343(3) 0,0514(1) 0,0569(1) 0,0428 0,0445
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Ni vy 0 0 0 0 0
z 0 0 0 0 0
X 0,070(1) 0,0951(16) 0,0913(18) 0,0825 0,08103
o(l) y 0,4921(7) | 0,4813(13) | 0,4828(15) 0,4867 0,4913
zZ 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
X 0,7150(6) 0,7119(12) 0,7101(16) 0,7134 0,7092
0Q2) y 0,2842(6) | 0,2890(12) | 0,2901(15) 0,2866 0,2817
zZ 0,0378(4) 0,0426(8) 0,0422(10) 0,0402 0,0388
(dnioy (A) 1,942(3) 1,955(6) 1,949(6) 1,948 1,9459
(droy (A) 2,615(2) 2,719(8) 2,459(8) 2,667 2,4521
6(°) 157,1(6) 154,2(4) 152,3(9) 155,6 155,051

* . Dados listados na Ref. 2.12;

+ - Dados listados na Ref. 2.4;
® - Dados listados na Ref. 2.13

Tabela 2.2.1 — Valores dos pardmetros de rede a, b e ¢, posigdes atdmicas, distdncia média

entre as ligagdes Ni-O, R-O e dos 4ngulos Ni-O-Ni @ listados na literatura para os compostos
RNiO; (R = Nd, Sm, Eu) e Ndy sSmy sNiO3 onde: (1) dados estimados da literatura e (2)
dados obtidos do refinamento feito neste trabalho.
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COMM Nd(l-x)Eu(x)NiO3 (x = 0.15) 22.05.01

! Files => DAT-file: FPNDEUl5, PCR-file: FPNDEU15

!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
0 5 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

!

!Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Lsl Ls2 Ls3 Syo Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
0 0 1 1 1 1 0 0 1 3 0 1 1 1 1 0 1

1

! lambdal Lambda2 Ratio Bkpos wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540500 1.544300 0.5580 90.000 15.5000 0.0000 0.0000 70.00 0.0000
]
INCY Eps R at R an R pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
2 0.01 0.80 0.80 0.80 0.80 20.0000 0.0200 100.0000 0.000 0.000
I
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
29.50 30.40
]
!
28 !Number of refined parameters
1
! Zero Code Sycos Code Sysin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1

-0.02519 21.00 0.00000 0.00 0.00000 0.00 0.000000 0.00 0
! Background coefficients/codes for Pattern# 1

879.44 42.844 526.19 911.09 105.45 -130.02
31.000 41.000 51.000 61.000 71.000 81.000
B e e e o s o e e e i e e e e e e e e . e P . . P B St A B A A A St -0 i ke
! Data for PHASE number: 1 ==> Current R _Bragg for Pattern# 1 3.62

!Nat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
5 0 0 2.0 0.0 0.0 0 0 0 Q 0 0.00 0 5 0
1
Pbnm <--Space group symbol
!Atom Typ b4 ¥ 2 Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Nd ND 0.99410 0.03767 0.25000 1.74066 0.42500 0 0 0 0
121.00 131.00 0.00 221.00 0.00
Eu EU 0.99410 0.03767 0.25000 1.74066 0.07500 0 0 0 0
121.00 131.00 0.00 221.00 0.00
Ni NI 0.50000 0.00000 0.00000 1.37803 0.50000 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 231.00 0.00
01 0 0.06709 0.49571 0.25000 4.33352 0.50000 0 0 0 0
141.00 151.00 0.00 241.00 0.00
02 (o] 0.73091 0.29492 0.03895 2.38298 1.,00000 0 0 0 0
161.00 171.00 181.00 251.00 0.00
|t > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.60061E-03 0.6492 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0
11.00000 217,80 0.00 0.00 0.00 0.00
! U v W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.09791 -0.03818 0.02160 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
261.00 271.00 281.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! a b c alpha beta gamma
5.379444 5.385704 7.602573 90.000000 90.000000 90.000000
91.00000 101.00000 111.00000 0.00000 0.00000 0.00000

! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 -0.03469 0.01061 0.00000 0.00000
0.00 0.00 191.00 201.00 0.00 0.00

Tabela 2.2.2 — Exemplo tipico do arquivo criado para a realizagfo do refinamento
Rietveld. A introdugéo dos indices abaixo dos pardmetros a serem ajustados revelam a
ordem sequencial com que eles foram refinados.

Os ajustes realizados nos diagramas de raios-X dos compostos
Nd; (RiNiO;; R = Sm, Eu; permitiram a obteng&o dos valores dos parimetros
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de rede a, b e ¢, e as posigdes atdmicas dos atomos terra-rara Nd, Ry e
O(1) no sitio 4¢ e do O(2) no sitio geral 84. A partir destes resultados as
distancias entre as ligagdes (Nd;,R,)-O, Ni-O e também os angulos de
ligagdo Ni-O-Ni e O-Ni-O foram calculados atraves do programa de
microcomputador POWERCELL. De maneira geral, uma comparagao
entre os resultados obtidos através do DBWS e do Fullprof para as
amostras de Nd,SmNiO; revelou que o Gltimo forneceu valores dos
parametros de rede a, b € ¢ e dos demais pardmetros iniciais mais proximos
daqueles listados na literatura (valores listados na Tab. 2.2.1). Por isso,
neste trabalho serdo apresentados apenas os pardmetros estruturais
encontrados a partir do programa Fullprof. E importante ressaltar que isto
ndio significa que este seja melhor do que o DBWS. Acredita-se que este
programa possa fornecer resultados semelhantes, mas para isso seria
necessério desenvolver um estudo mais aprofundado dos procedimentos
utilizados durante o refinamento. Sendo assim, os dados de difragéo de
raios-X das amostras de Nd;..EuNiO; também foram refinados utilizando-

se o programa Fullprof.
2.3 Caracterizacio através de difraciio de néutrons

Para ampliar os estudos acerca da estrutura cristalina dos compostos
RNiO;, amostras de Nd;.,Eu,NiO3; x = 0; 0,30 € 0,35; foram caracterizadas
através de difracdo de néutrons DRN como fungdo da temperatura. As
caracterizacdes foram realizadas através de uma colaboragdo com o Dr.
Javier Campo Ruiz, do ILL, Grenoble, Franca. Para isso foi utilizado o
difratémetro D20 de média resolucdo e alto fluxo pertencente ao Instituto
Max Von Laue - Paul Langevin, Grenoble, Franga. O equipamento possui
um detetor PSD (position-sensitive detector) com uma grande area curvada
(veja Fig. 2.3.1).

Além disso, a regido do porta amostra deste sistema pode ser
adaptada para medidas de DRN como fungéo da temperatura (cAmaras de
alta e baixa temperatura), da pressdo e de campos magnéticos. No caso, as

amostras foram medidas utilizando o comprimento de onda A = 1,2913 A,
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no intervalo angular 1 < 20 < 155 ° e como fungdo da temperatura no
intervalo compreendido entre 50 e 325 K. A aquisicdo de dados foi feita
em intervalos de tempos longos e com alta estatistica devido ao fato dos

ions Eu’" serem muito absorventes aos néutrons.

3200 rmm.

Figura 2.3.1 - Arranjo experimental do equipamento D20 utilizado para as medidas de

difragfio de néutrons nas amostras de Nd_EuNiOs.

Os dados foram analisados através do método Rietveld utilizando um
recurso de refinamento sequencial do programa Fullprof. Este inicia-se a
partir de uma tabela de dados com os pardmetros estruturais iniciais,
semelhante aquela descrita na segfo anterior (veja pagina 36) e, de forma
sequencial, segue refinando os diagramas tomados em temperaturas
diferentes e crescentes. Os refinamentos sequenciados foram feitos para
cada medida de DRN tomadas em diferentes temperaturas para as amostras
de Nd,Eu,NiO;. Os principais resultados serdo mostrados nas proximas

secoes.
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2.4 Caracterizacio das propriedades de transporte

As amostras produzidas neste trabalho apresentam propriedades de
transporte de interesse. A caracteristica mais interessante que pode ser
destacada é a transi¢o de fase do tipo metal-isolante MI. Esta pode ser
observada através de medidas de resistividade elétrica e de transporte
térmico (condutividade térmica e coeficiente Seebeck). Para um melhor
entendimento destas caracterizacdes, as mesmas sdo descritas em detalhes a

seguir.
2.4.1 Medidas de resistividade elétrica

Todas as amostras produzidas neste trabalho foram caracterizadas
por medidas de resistividade elétrica como fungéo da temperatura p(7)
utilizando-se o método de quatro pontas dc. Para isto, as pastilhas,
previamente descritas, foram cortadas em paralelepipedos regulares de
~ 2x2x3 mm?®, nos quais foram afixados paralelamente quatro fios de cobre,
utilizando-se para isto tinta de prata. A curagem da tinta foi feita em
~200 °C ao ar por poucos minutos.

Para a realizagdo das medidas, as amostras foram acopladas a um
arranjo experimental montado no laboratério. Este arranjo € composto de
um “dewar” de aco inox, onde a amostra ¢ inserida juntamente com um
termometro de platina.  Duas fontes de corrente Keithley, um
nanovoltimetro e um multimetro digital sfo utilizados na montagem
externa. A este aparato foi montado um sistema de aquisi¢do de dados
através de um microcomputador com interface GPIB, que registra as
tensdes referentes 4 amostra e ao termOmetro com a variagdo da
temperatura.

Nas medidas realizadas nas amostras de Nd;,R,NiO;; R = Sm, Eu;
correntes de excitagdo dc com magnitude 1 < I, < 10 mA na amostra e de 1
mA no termdmetro foram usadas e a temperatura foi variada no intervalo
de 77 < T<450 K.
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A partir destes dados obtém-se a variagéo da resisténcia elétrica R(7)

das amostras como fungdo da temperatura usando a lei de Ohm
(T) = R(T)I ; R(T) = V(T)/1. (2.4)

Conhecida a geometria das amostras, a resistividade elétrica p(7) ¢

determinada através da relacdo:

(1) = R(DA/I (2.5)

onde A4 é a se¢do transversal da amostra sujeita a corrente de excitagdo /e /
o comprimento da amostra de onde extrai-se a diferengca de potencial.
Analogamente, determina-se a temperatura do termometro através de um
ajuste realizado para valores de R(7) na temperatura do N,, do gelo e na

temperatura ambiente.
2.4.2 Medidas de transporte térmico

As caracterizagOes através de transporte térmico sdo interessantes pois
permitem obter uma série de informag8es sobre os compostos de RNiOs;
R = terra-rara. A primeira delas € a obtengdo dos valores da temperatura de
transicdo metal-isolante MI, de forma a verificar se estdo em concordancia
com os resultados de transporte elétrico. Elas também possibilitam estudar
a natureza, a densidade e o comportamento dos portadores envolvidos no
transporte térmico dos compostos. Por Gltimo, pode-se verificar também a
ordem desta transi¢do MI através da possivel histerese térmica observada
nas curvas obtidas nos processos de aquecimento e resfriamento. Desta
forma, pode-se obter informagles importantes acerca dos mecanismos
envolvidos na transi¢do metal-isolante via esse tipo de medida.

As caracterizagles de transporte térmico foram feitas nas amostras de
Nd; . SmNiO;; 0 < x < 0,5; através de medidas simultdneas de resistividade

elétrica p(7), efeito Seebeck S(7T) e condutividade térmica x(7). Para isso,
as amostras foram cortadas na forma de paralelepipedo com tamanho de
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aproximadamente 8x2x2 mm’, sendo que nestas foram colados dois fios de
cobre com didmetro de ~ 0,1 mm, utilizando ep6xi de prata.

As medidas foram feitas usando uma opg¢do de transporte térmico do
sistema de medidas das propriedades fisicas (PPMS), recentemente
desenvolvida pela companhia Quantum Design, San Diego, CA, EUA. Os
dados foram obtidos usando uma técnica de “square-wave dynamic heat
pulse” com a colaboragdio do Dr. Neil Dilley, na prépria Quantum Design
(San Diego, EUA). Este sistema ¢é composto de um conjunto de
voltimetros, fontes de corrente ac, 2 termémetros e um aquecedor. Os dois
primeiros sfo usados nas medidas da variag@io da resisténcia da amostra e
da voltagem dos termdmetros 1 e 2. A aplicagdo de um gradiente de
temperatura na amostra € detectado pelos termdmetros colocados préximos

a amostra, como mostrado a seguir:

Termometro 1 Termdmetro 2

Aquecedor

v

Fios de Cobre

Voltimetro / Amperimetro

Sabendo-se a geometria das amostras e a corrente de excitag@io aplicada
determina-se a resistividade elétrica p(7) das mesmas. A resposta térmica a
pulsos de calor aplicados pelo aquecedor, medida pelos dois termémetros, e
a variacio da voltagem sfo medidas. A partir destas determina-se a
condutividade térmica x(7) e o coeficiente Seebeck S(7). Desta forma,
efetuou-se as medidas simultineas de p(T), S(T) e x(T). As curvas foram
obtidas no intervalo de temperatura de 2 < T'< 350 K, durante os processos

de aquecimento e resfriamento das amostras analisadas.
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2.5 Medidas de calorimetria diferencial

As caracterizagdes de calorimetria diferencial foram feitas nas
amostras de Nd;.,R,NiO3; R = Sm, Eu, 0 < x <. 1. Estas foram realizadas
pela equipe da Netzsch do Brasil. O equipamento utilizado foi o DSC 204
Phoenix da Netzsch. As medidas foram feitas com amostras na forma de
po6, com cerca de 20 mg, acondicionadas em cadinhos de aluminio com
tampas furadas. Utilizou-se nesses experimentos taxas de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min, no intervalo de temperatura de 100 a 500 K.

As caracterizagdes através do DSC permitiram a verificagdo das
temperaturas de transicdo de fase MI, a observagdo da presenca de histerese
térmica nas medidas feitas durante os processos de aquecimento das
amostras e resfriamento e, também, para estimativas de grandezas

calorimétricas associadas a essa transigéo.
2.6 Medidas de magnetizacio

As medidas de susceptibilidade magnética y(7) para os compostos
RNiO3; R = Pr e Nd; apresentadas na literatura revelam o aparecimento de
um stbito decréscimo, que € acompanhado de um aumento de y(7),
préximo a Ty, Tal alteragdio em y(7) foi interpretada como sendo devido
ao ordenamento antiferromagnético da sub-rede do Ni’*, que para os
compostos com Nd e Pr ocorre em temperaturas Ty ~ Ty e Entretanto, a
magnitude do aumento é da ordem de 1x10™ emu/mol Oe para a amostra de
NdNiO;, sendo, em outros compostos dessa familia, praticamente
inexistente. Por isso, para observar de forma detalhada o comportamento
do ordenamento magnético dos octaédros de NiOgz nestas amostras, é
necessario a subtracdo da contribuicdo magnética dos ions terra-raras
nesses compostos. Uma das maneiras de se fazer esta subtracio é obter
x(T) em compostos com estruturas cristalinas com simetria similares,
porém sem ordenamento magnético do metal de transicdo. Dois bons
exemplos que vem sendo utilizados na literatura séo os compostos RAIO; e
RScO;; R = Nd, Sm e Eu.> >0
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A partir das curvas obtidas dessa subtragdo pretende-se ampliar os
conhecimentos acerca do ordenamento magnético da sub-rede do Ni** ao
longo das séries de amostras Nd; \RyNiO3; R = Sm e Eu; 0 <x < 1. Para
isso, esses compostos foram caracterizados através de medidas de
magnetizagdo como fungfio da temperatura. Foi utilizado para isso o
sistema de medidas magnéticas SQUID, modelo XL-200 da Quantum
Design, com campo magnético externo variando de 1 e 10 kOe e no
intervalo de temperatura de 5 a 350 K. Estas medidas foram realizadas no
Instituto de Fisica-USP e durante um estagio na University of California,
San Diego, CA, EUA.

A partir destes resultados obteve-se os valores da susceptibilidade

magnética das amostras usando a seguinte relag@o:

FTym AL (2.6)
Hm
onde mm é a massa molecular do composto ¢ m ¢ a massa do material
medido.

O principal objetivo destas medidas foi o de separar as contribui¢oes
magnéticas da sub-rede do Ni** e do R*" nos compostos Nd, R,NiO;. O
ordenamento da sub-rede do Ni*" ocorre nas temperaturas de ~ 198, 225 e
205 K para os compostos NdNiQ;, SmNiO; e EuNiO;, respectivamente.”'®
Entretanto, para a observagdo da evolugdo do ordenamento da sub-rede do
Ni*" ao longo destas séries sdo necessdrias subtragdes da contribuigdo
magnética dos fons Nd**, Sm’" e Eu’*. Para isso, foi preparada uma série
de compostos padrdes que ndo apresentam ordem magnética do tipo RMOg;
R = Nd, Sm e Eu; M = Al e Sc. A producgdo e caracteriza¢do destes
compostos sdo discutidas abaixo.

Acerca destas correcdes, foi considerada a susceptibilidade
magnética medida ¥eaiao(T) dos compostos Nd;RyNiO; como sendo a

soma de algumas susceptibilidades magnéticas, ou seja:

TmeaiaalT) = (1-X)gud’ () + x " (D) + g (T) 2.7)
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onde x € a porcentagem da substitui¢do e os valores de ZNdS-I-(D e ;g;f (T);
R = Sm e Eu; foram obtidos através das medidas de magnetizacdo dos
compostos padrdes.

A contribuigdo magnética dos fons (Nd;R,)*" foi subtraida através
de ajustes lineares feitos na regido de temperatura 7 > 200 K para os
compostos RAIO;, R = Nd, Sm e Eu. A partir destes fez-se as subtra¢des
da contribuigdo magnética proveniente dos fons terra-raras nas amostras de
Nd; \RNiO;. Os ajustes obtidos e os principais resultados gerados nesses

ajustes seréio discutidos nas préximas se¢des.
2.7 - Preparacao dos compostos padroes: RAIO; e RScO;

Os compostos de RAIO3; R = La, Pr, Nd, Sm, Eu; foram preparados
através do método convencional de mistura de Oxidos que envolve a
mistura estequiométrica dos 6xidos simples de R,05 e AL,O;. Estes foram
pesados e misturados manualmente em almofariz de 4gata.  Este
procedimento foi feito até obter-se misturas bem homogéneas. Eles foram,
entdo, moidos em moinho de bolas, do tipo "ball-mill", por ~ 1 h. Os pés
foram tratados termicamente no intervalo de temperatura de 750 a 1300 °C,
fazendo-se moagens intermedidrias no "ball-mill".  Os compostos
resultantes foram caracterizados através de difragio de raios-X e medidas
de magnetizagdo como fungfio da temperatura. Estas medidas foram feitas
de maneira andloga a descrita para os compostos da série Nd, R, NiOj.

Os compostos de RScOj;; R = La, Pr, Nd, Sm, Eu; foram preparados
e caracterizados de maneira analoga no laboratério do Prof. Brian Maple,
na Universidade da Califérnia, San Diego, CA, EUA. As amostras foram
tratadas termicamente em temperaturas 750 < 7' < 1600 °C, utilizando-se
moagens intermedidrias de 30 min. Estes compostos também foram
caracterizados através de difragfo de raios-X e medidas de magnetizacfo,

ambas realizadas em San Diego.
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CAPITULO 3

Resultados e discussoes

Os resultados obtidos das caracterizagdes realizadas nas amostras de
Nd,,R.NiO; ¢ RMO;; R = Nd, Sm, Eu; M = Al, Sc; sdo mostrados €
discutidos a seguir. Para um melhor entendimento do texto, inicialmente
serdio apresentadas as caracterizagdes realizadas nos compostos RMO;. Em
seguida, serfio mostrados os resultados de difracdo de raios-X, das
propriedades de transporte, calorimetria diferencial e magnetizag@o obtidos

para as amostras de Nd;RNiOs.
3.1 Compostos padrdes: RAIO; e RScO;

As caracterizagdes através de medidas magnéticas em compostos do
tipo RNiOj; revelam contribuigdes magnéticas provenientes da sub-rede da
R3* e da sub-rede do Ni**, isto é, dos octaédros de NiOs. No estudo em
questdio, pretende-se investigar o comportamento da sub-rede do Ni*" nos
compostos Nd;,R,NiO3; R = Sm, Eu. Para isso, ¢ necessario subtrair a
contribuicdo magnética dos fons R* nestas amostras. Um dos
procedimentos utilizados na literatura ¢ a subtragdo através de medidas de
magnetizagio realizadas em compostos isomérficos de RMO;, onde
M = metal de transigdo ndo-magnético.”'*? Dois bons exemplos que vem
sendo utilizados s3o os compostos RMO;; R = Nd, Sm, Eu; M = Al, Sc.33

A escolha desses compostos foi feita baseada em trés motivos:

(a) Nos compostos RMO; apenas a sub-rede do R* contribui

I** como o Sc** podem ser

magneticamente, uma vez que tanto o A
considerados fons ndo-magnéticos;

(b) A maioria destes compostos apresenta estrutura cristalina do tipo
perovskita distorcida ortorrombicamente, grupo espacial Pbnm. Isto

pode permitir também a subtragdo de possiveis contribuicdes
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magnéticas provenientes do campo elétrico cristalino destes
compostos;”

(c) Dados recentes da literatura revelam resultados interessantes a partir da
utilizag8o destes compostos para a subtragdo da contribuicdo magnética

dos fons terra-rara.’'**?

Sendo assim, uma série de compostos do tipo RMO;, onde R = Nd, Sm,
Eu; M = Al, Sc; foi produzida. Para uma melhor compreensio desta secéo,
serdo inicialmente discutidos os resultados obtidos para os compostos de
RAIO;. Em seguida, serdo apresentados os referentes aos compostos
RScO;.

3.1.1 Compostos RAIO;

Os compostos RAIO3; R = Nd, Sm, Eu; foram caracterizados através
de difrag@o de raios-X e medidas de magnetizagdo M(T) como funcio da
temperatura. Resultados da primeira caracterizagdo podem ser vistos na
Fig. 3.1.1, que mostra os diagramas de difragéo de raios-X obtidos para os
compostos: (a) NdAIO;, (b) SmAIO; e (c) EuAlO;. Estes resultados
revelaram que todas as amostras apresentaram fase tinica e elevado grau de
cristalinidade. As reflexdes foram indexadas através da comparagdo com
as fichas padrdes do JCPDS (1995).3

Um ponto importante a ser observado nesses diagramas é que as
reflexdes parecem deslocar-se para dngulos maiores com a diminui¢do do
raio ionico do ion terra-rara (Nd — Eu). Isto pode ser visto mais
claramente no detalhe desta figura, que mostra um deslocamento evidente
da reflexdo que ocorre na posi¢do angular 20 ~ 33,6° para 4ngulos maiores.
Esta reflexdo pertence aos planos (110)/(104) da amostra de NdAIO; e
(020)/(200) das amostras de SmAIO; e EuAlO;. Além disso, verifica-se o
desdobramento de varias reflexdes e o surgimento de pequenos picos,
como, por exemplo, aquele que ocorre em 20 ~ 26°. Isto € um indicativo
de que, com a introdugdo de ions com raios idnicos menores nos compostos
RAIO;, ocorre uma alteragdo da simetria do composto. De fato, uma
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comparagdo das fichas padrdes JCPDS revela que os compostos de NdAIO;

apresentam estrutura romboédrica, enquanto que, para R = Sm e Eu, que

si0 elementos com raios idnicos menores do que o Nd, a estrutura cristalina

experimenta uma transigdo para a simetria ortorrdmbica, grupo espacial

Pbnm. Esses resultados estfo de acordo aqueles obtidos por Geller et al

onde foi observada uma estrutura romboédrica para NdAlO; e ortorrdmbica

para o0 SmAIO;.
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Figura 3.1.1 — Diagramas de raios-X dos compostos de RAIO; onde: (a) R = Nd; (b)

R=Sme (¢) R =Eu.

Os picos de difragdo dos difratogramas de raios-X dos compostos

RAIQ; foram indexados e em seguida os pardmetros de rede a, b e ¢ foram

obtidos. Os resultados desses célculos sfo listados na Tabela 3.1.1. Nesta

tabela pode-se verificar que os valores dos pardmetros de rede a, b e ¢
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calculados para os compostos RAIO; sdo muito préximos aqueles listados
na literatura.™® No caso particular do composto SmAIQ;, verificou-se a
presenga de reflexdes pertencentes a fase ortorrdmbica, grupo espacial
Pbnm, e também uma fase hexagonal de mesma estequiometria . Isto
indica a ocorréncia de uma mistura dessas duas fases cristalinas no
composto analisado.

As medidas de magnetizagdo como fungdo da temperatura foram
feitas utilizando-se campos externos de H = 1 e 10 kOe. A partir destes
resultados foram calculadas as susceptibilidades magnéticas y(7), como
descrito no capitulo anterior. De uma maneira geral, os compostos de
RAIO;; R = Nd, Sm; apresentaram um comportamento paramagnético,
como pode ser verificado na curva obtida para o composto NdAIO; e
mostrada na Fig. 3.1.2(a). Entretanto, uma comparagdo entre esta curva e
aquela obtida para o composto de EuAlO; revela um comportamento
diferente. Isto pode ser atribuido a uma maior contribuigio do campo
elétrico cristalino no composto com R = Eu. Uma comparacdo que pode
ser feita ¢ através de uma curva calculada teoricamente para o fon Eu®". De
acordo com estudo realizado por A. Frank®>, a contribuicdo teérica do fon
Eu’* pode ser calculada por meio do modelo de Van Vleck. Neste modelo

a expressdo para a susceptibilidade do Eu’" pode ser expressa como:
s L) = Xngioteo (D) + Zﬁ;% 1) , (3 1)

onde yueof(T), para as perovskitas, é da ordem de -68x10° emu/mol e o
™" (T) corresponde a susceptibilidade de Van Vleck para os ions
paramagnéticos de Eu. Segundo a Ref. 3.5 a completa descricio do

comportamento paramagnético deste ion é dada por:

01241 [24 + (13,5y - 5)e” + (67,57 -2,5)e™ +(189y-3,5)e® +..
yT 1+3e” +5¢% +7¢% +..]

aw (T) =

(3.2)

onde y = 418/T. Os valores de yz,’'(T), calculados a partir da expressao
(3.2), como fungdo da temperatura forneceram uma curva similar aquela

observada experimentalmente para o composto de EuAlO;.
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COMPOSTO Grupo a (A) b (A) c(A)
Espacial |

NdAIO; |Ref. 3.4 R-3m |[5,3211(2) - 12,9147 (8)

Este trabalho R-3m |[5,318(3) - 12,939(9)
SmAIO; |Ref. 3.4 Pbnm |5,285 5,287 7,484

Este trabalho | Pbnm [5,288(6) |5,290(9) |7,51(4)
EuAlO; |Ref 3.4 Pbnm 5,267 5,281 7,450

Este trabalho | Pbnm |[5,274(3) |5,283(3) |7,47(2)

Tabela 3.1.1 - Parametros de rede listados na literatura e os valores obtidos para os
compostos de RAIO; produzidos neste trabalho.
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Figura 3.1.2 — Curvas de susceptibilidade magnética como fun¢do da temperatura
obtidas para os compostos de RAIO; onde: (a) R=Eu; e (b) R=Nd.
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Uma outra informag@o obtida das curvas de y(7) foi a estimativa do
momento magnético efetivo 144 dos fons terras-raras Nd**, Sm*" e Eu**
nesses compostos. Isto foi feito através de um ajuste linear na regido de

temperatura acima de 100 K, de acordo com a lei de Curie-Weiss:

(3.3)

Ol

+

Ol

1
4
onde C ¢ definida como a constante de Curie e @ a temperatura de Néel. A
partir dos valores de C encontrados utilizou-se as relagdes (3.4) e (3.5),

descritas abaixo, para uma estimativa dos valores do momento magnético

efetivo .z e do fator de Landé g, também chamado de razdo

giromagnética:
2.2
. ,L;BI[;fuﬂ)] : (3.4)
B
€
Her= I+ 1)]"?, (3.5)

onde N4 é o nimero de Avogadro, up é o magneton de Bohr e k3 é a
constante de Boltzmann. Os valores obtidos de C, g e uy s3o listados na
Tab. 3.1.2, que é mostrada a seguir.

Amostra C g Ueff 1/C 2]

NdAIO; 1,547 (1) | 0,707 (2) | 3,52 (1) | 0,646 (4) | -52,7 (6)
SmAIO; | 0,4019 (1) | 0,606 (2) | 1,08 (5) | 2,488 (4) | -401,8 (4)
EuAlO; 2,331(1) | 0,868 (2) | 3,36(1) | 0,429 (1) | -118,5(7)

Tabela 3.1.2 - Valores 1/C e @obtidos no ajuste linear e os valores calculados da

constante de Curie C, fator de Landé g e do momento magnético efetivo sy

Os valores dos momentos magnéticos listados nesta tabela estdo em
boa concordéncia com aqueles listados na literatura, que so 3,62, 1,5 ¢ 3,4

up para os fons livres de Nd**, Sm*" e Eu®', respectivamente.® Estes
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N

resultados serdo uteis na subtragdo das contribuigdes magnéticas dos fons
R*" nos compostos de Nd;,RNiO3; R = Sm, Eu; 0 < x < .

3.1.2 Compostos RScO;

Os compostos de RScO;; R = Pr, Nd, Sm, Eu; também foram
produzidos com o intuito de subtrair a contribui¢do magnética dos ions
terra-raras R°" das curvas de susceptibilidade magnética x(7) dos
compostos RNiO; e suas solugdes solidas. A idéia ¢ fazer uma comparagéo
dos resultados obtidos nestas amostras com aquelas de RAIO;, de forma a
poder verificar quais compostos permitem obter uma subtragdo mais
precisa dos valores yx(T) nas curvas de yx(T). Estes compostos também
foram caracterizados através de difragdo de raios-X e medidas de
magnetizagfo, como discutido a seguir.

Na Fig. 3.1.3 s@io mostrados os difratogramas de raios-X obtidos para
os compostos de RScO;. As amostras aparentemente apresentaram fase
Ginica, com exce¢do do composto de EuScO;, que apresenta uma reflexdo
adicional que ocorre em 26 ~ 28°. Esta reflexdo foi identificada como
pertencente ao 6xido de Eu. Assim como nos compostos de RAIO;,
observa-se um deslocamento para Angulos maiores das reflexdes da fase
RScO; com a diminui¢do do raio iénico do ion terra-rara. Todos os
compostos  apresentam  estrutura  cristalina  perovskita  distorcida
ortorrombicamente e grupo de simetria Pbnm, excegdo feita aos compostos
de NdScO;, que revelaram ter simetria do tipo Pnma.

A partir destes diagramas de raios-X foram calculados para estes
compostos os valores dos pardmetros de rede a, b e c. Esses valores estéo
préximos aqueles listados na Ref. 3.6, como pode ser verificado na Tab.
3.1.3. A partir destes resultados iniciou-se a caracterizagdo desses
compostos através de medidas de magnetizagdo M(T).

As medidas de M(T) foram feitas utilizando-se campos magnéticos

externos de 1, 10 e 50 kOe, no intervalo de temperatura de 5 < 7' < 300 K.

Exemplos das curvas de susceptibilidade magnética y(7) como fungdo da
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Figura 3.1.3— Diagramas de raios-X obtidos para os compostos de RScOs onde: (a)
R =Nd; (b) R = Sm; e (¢c) R = Eu. Reflexdes pertencentes a radiagdo Ky foram
identificadas e sdo indicadas pela seta.

COMPOSTO Grupo a (A) b (A) c (A)
Espacial
NdScO; Ref. 3.6 Pnma 5,770 7,999 5,579
Este trabalho Pnma |5,578(2) |8,06(3) 5,61(3)
SmScO4 Ref. 3.6 Pbnm |5,524(3) |[5,750(3) |7,953(4)
Este trabalho | Pbnm |5,525(4) |5,755(4) |7,988(8)
EuScO; Ref. 3.6 Pbnm |5,498(33) |5,746(3) |7,940(3)
Este trabalho | Pbnm |5,54(4) 5,74(5) 8,0(1)

Tabela 3.1.3 - Parmetros de rede listados na literatura e os valores calculados para os
compostos de RScO; produzidos neste trabalho.
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temperatura para as amostras de EuScO; e NdScO; sdo mostrados na Fig.
3.1.4. As curvas obtidas apresentam comportamentos semelhantes aqueles
observados para os compostos RAIO;. Na regifio de altas temperaturas,
T > 100 K, as curvas de y(T) foram ajustadas linearmente a partir da
relagdo (5). Com os valores de 1/C e @/C, os valores de C, g e i foram

calculados e sdo mostrados na Tab. 3.1.4.
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Figura 3.1.4— Medidas de magnetizag@o como fungéo da temperatura obtidas para os
compostos de RScOs; onde (a) R =Eu e (b) R =Nd.

De maneira geral, os valores de C, g e . estio em boa
concorddncia com aqueles listados na secéo anterior. Entretanto, € preciso

considerar que nem todos os compostos apresentaram fase Gnica. Neste
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caso ¢ possivel que a contribuicdo magnética medida seja proveniente nio
apenas da fase cristalina desejada, mas também das fases adicionais
presentes no composto. Acerca deste ponto, convém salientar que uma
nova medida de difragdo de raios-X nas amostras de NdScO;, apoés um
intervalo de tempo, revelou a presenga de reflexdes pertencentes ao
hidroxido de Nd. Acredita-se, entdo, que uma parcela do Nd,O; de partida
ndo tenha reagido completamente, que tenha absorvido H,O do ambiente e
formado o hidroxido de Nd. Nestes compostos ndo foi observada a
presenga de fase Unica nem quando os mesmos foram submetidos a
tratamentos térmicos em 1600 °C por varios dias. Desta forma, é possivel
que as medidas de magnetizagdo nestes compostos revelem valores de
M(T) diferentes dos esperados para um composto de fase Unica.

Um outro ponto importante, e que deve ser mencionado aqui, é a
contribui¢do do campo elétrico cristalino de cada composto. Isto ocorre
porque nem todas as amostras de RScO; e RAIO; apresentam estrutura
perovskita distorcida ortorrombicamente, com simetria Pbnm. Desta
forma, o campo cristalino destes compostos pode resultar em diferentes
contribui¢des para y(7) do que aquelas observadas nos compostos RNiO;.
Sendo assim, as amostras de RAIO; apresentaram resultados mais
confidveis para subtragdes de y(7) do que os observados para os compostos
de RScO;. Este ponto serd discutido mais detalhadamente a seguir.

Amostra e g Hef 1/C 2]

NdScO; 1,536 (1) | 0,705 (2) | 3,505 (1) | 0,651 (4) | -41,56 (6)
SmScO4 0,469 (1) | 0,655(2) | 1,936 (1) | 2,133 (5) | -532,30 (6)
EuScO; 1,279 (1) | 0,643 (2) | 3,198 (1) | 0,782 (1) | -312,17 (7)

Tabela 3.1.4 - Valores 1/C e @obtidos no ajuste linear e os valores calculados da

constante de Curie C, fator de Landé g e do momento magnético efetivo g para as

amostras de RScOs.

56




CAPITULO 3 - Resultados e Discussdes

3.1.3 Escolha do composto

A escolha do melhor composto para a subtragdo da contribuigéo
magnética do fon R*" foi feita através de uma comparagio entre as curvas
de susceptibilidade magnética obtidas para cada um dos compostos. Um
exemplo desse procedimento pode ser visto na Fig. 3.1.5, que mostra os
resultados obtidos para os compostos NdAIO;, NdScO; e NdNiO;. A
figura mostra que os valores de y(7) do NdAlO; sdo menores do que os da
amostra de NdNiO; em toda faixa de temperatura medida. Isto era um
resultado esperado, j4 que estas amostras apresentaram fase Unica e a
contribuicio magnética do NdAIO; importante no nosso estudo deve ser
apenas originaria dos fons Nd**. No caso do composto NdScO;, na regido
de temperatura abaixo de 180 K, os valores de y(7) sdo maiores do que
aqueles observados para o NdNiO;. Isto pode estar relacionado a fases
adicionais na amostra, ou entdo pode ser que ocorra uma maior
contribuicdo do campo elétrico cristalino para este composto. Desta forma,
o melhor composto para a realizagdo da subtragdo da contribuigdo
magnética do ion Nd** nos compostos de NdNiO; é o NdAIO;.

Resultados similares foram observados para os compostos de EuMO;
e SmMMO;. A magnitude de #(T) nos compostos de RScOj;; R = Sm, Eu; foi
maior que as medidas no RAIO;. Este aumento, porém, ndo excedeu a
curva de y(7) para o composto mais substituido de Nd;Eu,NiO;; x = 0,5.
Mesmo assim, esse aumento pode estar relacionado a fase adicional
observada nesta amostra. Desta forma, acredita-se que as melhores
cotrecdes deveriam ser feitas com os compostos do tipo RAIO;.

Para uma comparagdo precisa desses resultados, o momento
magnético efetivo do fon Eu*" no EuAlOj foi calculado. O valor obtido de
e ~ 3,36 pp estd muito préximo do esperado para o ion livre de 3,4 i
Para o composto com M = Sc o valor encontrado para o momento do Eu’”
foi de pifr ~ 3,2 g, que é ligeiramente menor do que aquele esperado
o ~ 3,4 pp. Sendo assim, acredita-se que a melhor maneira de corrigir a
contribuicdo magnética dos fons Eu’* é através do composto EuAlO;. No

caso dos fons Sm’", os valores de ; encontrados sfo ligeiramente
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inferiores do que o valor esperado de s4p ~ 1,5 pB.3‘6 Entretanto, uma
subtragdo da contribui¢io magnética do ion Sm na curva de y(7) revelou

bons resultados, que serdo descritos em detalhes na se¢éo 3.5.
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Figura 3.1.5 - Medidas de susceptibilidade magnética como fungo da temperatura para
os compostos de NdNiO3, NdAlO; e NdScOj;. Ty corresponde a temperatura de

ordenamento antiferromagnético da sub-rede do Ni°".
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3.2 Compostos Nd;xR:NiO3

Esta parte do trabalho tem como objetivo estudar o comportamento
da estrutura cristalina, propriedades de transporte, magnéticas e térmicas
com o aumento da concentragdo de R*: R = Sm, Eu; na matriz de NdNiO;.
Este estudo pode fornecer uma contribuigdo importante para um melhor
entendimento das propriedades gerais destes sistemas.

Como pode ser visto na parte introdutéria, a transi¢do de fase metal-
isolante T}, apresentada nestes compostos depende fortemente do tamanho
do fon terra-rara R*", de tal forma que Ty pode variar de 135 a 450 K
quando R** decresce na diregio do Pr’* — Buw’’ na série dos
lantanideos.>**!! Isto possibilita controlar a temperatura de transigdo Ty a
partir do tamanho do raio i6nico do fon terra-rara. Um exemplo disso pode
ser visto nas Refs. 3.12 e 3.13, que mostram a variagfo de Ty, no intervalo
de temperatura 100 < 7 < 450 K em solugdes solidas La; EuNiOs;
0,5 <x < 1; ede200 < T < 400 K nos compostos Nd;,SmNiO;. Isto,
associado ao fato de que o composto NdNiO; pode ser obtido em condigoes
menos extremas de temperatura e pressdo de 0,,>* foi o fator principal
para a escolha dos compostos Nd;,RNiO3; R = Sm, Eu; 0 <x < 1; a serem
investigados neste estudo. Sendo assim, amostras destes compostos foram
preparadas a partir do método de precursores sol-gel e caracterizadas

através de varias técnicas.
Os principais resultados obtidos nas caracterizages através de

difracdo de raios-X, difragdo de néutrons como fun¢do da temperatura,
medidas de transporte, calorimetria diferencial e magnetizagdo sdo

descritos e discutidos a seguir.

3.2.1 Caracteriza¢oes através de difraciio de raios-X

Para iniciar esta discussdo sdo apresentados alguns dos diagramas de
raios-X obtidos para as amostras de Nd;RNiO;, como pode ser visto na
Fig. 3.2.1 onde: (@) R=Sm;e(b)R=Eu; 0 <x<1. E importante ressaltar
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que os compostos descritos em (b) foram sintetizados pela primeira vez
neste trabalho.

Uma andlise das reflexdes pertencentes aos diagramas permitiu
concluir que todos os compostos sdo de fase tnica.>® Todas as reflexdes
foram indexadas como pertencentes a estrutura cristalina perovskita do tipo

GdFeO; (grupo de simetria Pbnm), excecédo feita a uma reflexdo espuria e
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Figura 3.2.1 - Diagramas de raios-X obtidos para os compostos de: (a) Nd; xSmNiO3 e

(b) Nd;xEugNiO;. O asterisco representa o0 MgO e a seta indica o pico resultante da

radiagdo Kp.
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de baixa intensidade observada em 20~ 29°. Uma anélise cuidadosa desta
reflexfio revelou que ela ndo pertence aos Oxidos e nem a possiveis
carbonatos ou hidroxidos de Nd, Sm, Eu ou Ni. O pico foi, entéo,
identificado como pertencente a difracfo da radiagdo Kg (Axp = 1,3922 A)
do Cu correspondente ao conjunto de planos (002)/(112)/(020), que para a
radiacdo K, ocorre em 26 ~ 33°. Apesar das medidas de difragdo serem
feitas com filtro de Ni, a radiagéio K pode ocorrer, principalmente no caso
das amostras apresentarem um elevado grau de cristalinidade. Este
resultado indica que os compostos produzidos neste trabalho nfo s6
apresentam fase Unica, mas elevado grau de cristalinidade. Além disso, €
importante salientar que a esperada substitui¢cdo de Nd** por R*" pode ser
também verificada através da inversio de alguns planos de Bragg, como,
por exemplo, os planos (202) e (022) que ocorrem na regido angular de
40 < 20< 42° (veja a Fig. 3.2.2). No caso, os indices de Miller indicados na
Fig. 3.2.1 sdo aqueles encontrados para as amostras de NdNiOs.

Uma observacio cuidadosa da Fig. 3.2.1 mostra também pequenas
mudangas nos diagramas de raios-X, que evidenciam alteragdes nos valores
dos pardmetros de rede a, b e ¢ destes compostos. Isto pode ser visto nas
duas séries de amostras, como, por exemplo, para o conjunto de reflexdes
em 260 ~ 40° pertencente aos planos (202)/(022) (ver Fig. 3.2.2). Nota-se
que a reflexdo transforma-se em duas com o aumento da concentragdo de
R*. Isto é um indicativo de alteragdes perceptiveis nos valores dos
parAmetros de rede a e b. Outros exemplos destas alteragdes podem ser
observados na Fig. 3.2.3, que mostra alguns detalhes dos diagramas de
raios-X dos compostos Nd;.,SmNiO;. Nesta figura fica claro os
deslocamentos para altos 4ngulos do pico que ocorre em 26 ~ 54° e para
baixos dngulos da reflexdo em 20~ 55° com o aumento de x. Isto resultou
em uma diminuigdo da distdncia A28 entre as reflexdes. No caso do
composto com R = Sm e x = 0, a distdncia diminui de A28 ~ 1,4° para
A20 ~ 0,9° em relagdo a amostra com x = 1. As reflexdes correspondem
aos planos cristalinos (222)/(114) e (131)/(113) e estes deslocamentos

resultam das alteragdes nos valores dos pardmetros de rede a, b € ¢ com o

61



CAPITULO 3 - Resultados e Discussoes

aumento do valor de x. Isto sugere também a ocorréncia de um aumento da

distorgédo ortorrdmbica da estrutura cristalina perovskita com o aumento da

LA B D R I R I B R (N B I B B B R

[ (b) R

[ a 8

N g g ]
L x=0,35

INTENSIDADE (U. Arb.)

PURRT TN TN YRR IR TON TR TN R NY TN MY MY M N

40,0 40,5 41,0 41,5 40,0 40,5 41,0 41,5
20 (°) 20 (°)

Figura 3.2.2 - Detalhe dos diagramas de raios-X obtidos para os compostos de: (a)
NdixSmgNiOs e (b) Nd;.<EuNiOs.

concentragio de R’*. Acredita-se que um aumento significativo desta
distorgéio possa resultar em uma alterag@o na simetria cristalina do sistema.
De fato, um estudo feito por J. A. Alonso ef al.**"° revelou que compostos
de YNiIO;, em que o Y tem um raio idnico pequeno » ~ 1,019 A,
apresentam uma mudanca de simetria na estrutura cristalina ortorrdmbica
(grupo espacial Pbnm) para monoclinica (grupo espacial P2;/n). Esta
alteragfio ocorre em temperaturas logo abaixo da transicdo de fase MI
(Tyr ~ 582 K). A mudanga de simetria cristalina foi relacionada a uma
despropor¢do de carga, que se desenvolve com a abertura do “gap” de
energia concomitantemente com a mudanca de simetria do sistema. Uma
das maneiras de verificar esta mudanga de simetria é através do
desdobramento da reflexdo pertencente ao plano (224) em duas: (224) e
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(22-4). O pico referente a este plano cristalogrdfico ocorre na posi¢io
angular de 26~ 70° para a radiagfo de Cu K,. Como pode ser visto na Fig.

3.2.3(b), ha um claro alargamento angular desta reflexdo, assim como um

~ deslocamento para valores de 26 maiores com o aumento da concentragéo

de R = Sm na matriz de NdNiO;. Isto pode ser um indicativo de que uma

mudanga de simetria poderia estar ocorrendo também nas amostras de

Nd,.RNiO;. Entretanto, parece dificil argumentar nesse sentido pois
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Figura 3.2.3 - Detalhe dos diagramas de raios-X obtidos para os compostos de
Nd;..SmNiO; onde:(a) regido de 20~ 54°; e (b) regido de 20~ 70°.

outras reflexdes pertencentes a fase cristalina estdo presentes nessa regido
de 20, como os planos (400), (224), (040) e (041). E possivel, portanto,
que o alargamento angular observado possa ser associado a desordem
catidnica introduzida pelos fons Sm*" na rede. E também razoavel afirmar

que a mesma substituicdo resulta em um decréscimo nos pardmetros de
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rede a, b e ¢, podendo ser responsavel pelo deslocamento das reflexdes
para 26 maiores e possivel desdobramento das mesmas.

De maneira geral, uma grande parcela dos resultados obtidos nessas
séries de compostos foi semelhante aqueles observados por G. Frand et
al.* para a série de compostos Nd;,SmNiO;. No caso da série de
amostras de Nd; Eu,NiO;, eram esperados comportamentos similares,
como foi de fato observado. Isto estd também em concordincia com o
aumento da distor¢éo ortorrdémbica como fungio da diminui¢cdo do tamanho
ion terra-rara observada nos compostos RNiO;. Uma analise mais precisa
das alteragdes estruturais introduzidas pela substituicio de Nd** por R*" foi
feita através de refinamentos Rietveld. Para uma melhor compreensdo,
estes resultados de refinamento serfio descritos em detalhes para cada série
de compostos, como pode ser visto na discussfo a seguir, que inicia-se com

as amostras de Nd;_Sm,NiO;.

3.2.1.1 Refinamento Rietveld para as amostras de Nd;,Sm,NiO;

Os diagramas de raios-X obtidos foram analisados através de
refinamento do tipo Rietveld usando o programa Fullprof. Este tipo de
analise permitiu obter os pardmetros de rede e as posi¢es atémicas de cada
um dos elementos nos compostos estudados. Sendo assim, através dos
refinamentos foi possivel estudar, de maneira mais precisa, a distor¢éo
ortorrdmbica da estrutura cristalina, que pode ser 0til nas estimativas da
largura de banda e da energia do “gap”.

Para os refinamentos utilizou-se como dados iniciais os valores dos
pardmetros de rede e das posi¢des atdmicas, que foram estimados a partir
da média ponderada destes para os compostos de NdNiO; e SmNiO; (veja
Tab. 2.2.1). Um exemplo dos ajustes obtidos pelo Fullprof pode ser visto
na Fig. 3.2.4 que mostra um diagrama de raios-X calculado para o
composto  Ndj gSmg ,NiOs. Os principais resultados obtidos nos
refinamentos para as amostras de Nd;,SmNiOs; 0 < x < 1; podem ser

vistos na Tab. 3.2.1.
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Figura 3.2.4 - Perfil do diagrama de raios-X calculado (linha preta) pelo programa
Fullprof e o obtido experimentalmente (circulos vermelhos) para o composto
NdogSmo,NiO;. A diferenca entre os dois difratogramas ¢ mostrada na parte inferior do
grafico em azul.

De maneira geral, os parmetros de rede a, b e ¢ obtidos do
refinamento foram proximos aqueles estimados e listados na literatura
(veja, por exemplo, Tab. 2.2.1).>'° Para uma melhor comparagio veja a
Fig. 3.2.5, que mostra os valores dos pardmetros de rede listados na Tab.
3.2.1, juntamente com aqueles da Ref. 3.13, como fungdo da concentragdo
de Sm na matriz de NdNiO;. Entretanto, os valores de a, b e ¢ da Ref. 3.13
sd0 da ordem de 0,1 % maiores do que aqueles calculados pelo programa
Fullprof. Acredita-se que esta diferenga possa estar associada a erros nos
valores de a, b e c obtidos da figura 5 da Ref. 3.13, para qual foi estimada
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Figura 3.2.5 - ParAmetros de rede: (i) a, (ii) b ¢ (iii) ¢ ; e (iv) o volume da cela unitéria
como fungéo da concentragdo de Sm nos compostos Nd;xSmNiO; obtidos a partir: da
Ref. 3.13 (circulos); e do refinamento Rietveld para os compostos Nd;SmNiO;
(quadrados) . Todos os resultados foram obtidos a 7'= 300 K.

um erro de 5x10° A. Além disso, a figura também mostra que os
parametros de rede a, b e ¢ da amostra de SmNiO; obtidos nesse estudo
diferem cerca de 0,5% dos de a = 5,328 A, b =5,4375A e ¢ = 7,5675 A
descritos na literatura (veja Fig. 3.2.5). Isto foi evidenciado também
através dos indices de concordancia Ry, que para os outros diagramas
refinados da série foram de ~ 4. No caso da amostra de SmNiQ;, este valor
foi da ordem de 6,25, isto &, significantemente maior do que aqueles
observados para as demais amostras estudadas. De fato, a incerteza no
refinamento destes valores parece aumentar ligeiramente com o aumento da

substituicdo de Nd por Sm, como pode ser verificado na Tab. 3.2.1. Isto
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pode ser um dos motivos pelo qual o ajuste para o diagrama de raios-X da
amostra de SmNiO; ndo foi tio preciso como os outros. Um outro motivo

a ser destacado é que a amostra pode ndo apresentar um elevado grau de

cristalinidade. Isso é possivel baseado no fato de que a sintetizagdo de

x (%) 0 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0
a (A) 53860(4) | 53783(2) | 5.36772) | 5.3603(2) | 5.3548(3) | 53451(2) | 5.3396(6)
b (A) 538113) | 53895(2) | 5.3958(2) | 5,4012(2) | 5.41033) | 54232(2) | 5,4126(6)
¢ ) 7.6126(6) | 7,6043(8) | 7,5955(4) | 7,5894(3) | 7.5876(5) | 7,5819(3) | 7,5829(8)
vV (&) 220,632) | 22042(2) | 219,98(4) | 219,73(2) | 219,82(2) | 219,78(2) | 219,15(5)
X 0,9930(7) | 0,9926(9) 0,994(1) 0,993(1) | 0,9914(8) | 0,9888(8) | 1,005(2)
R y 0.03522) | 0,0379(2) | 0,04051(2) | 0,0445(3) | 0,0454(3) | 0,0486(3) | 0,0476(5)
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
x 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Ni y 0 0 0 0 0 0 0
z 0 0 0 0 0 0 0
x 0,078(6) | 0,079(8) 0,087(6) 0,081(5) | 0,065(4) | 0,084(5) 0,18(9)
o)y 0,4942) | 0,496(3) 0,493(3) 0,491(3) | 0,489(3) | 0,474(5) 0,41(1)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
X 0,700() | 0,736(6) 0,737(5) 0,709() | 0,720(4) | 0,715(4) | 0,720(7)
0Q2)y 0,276(5) | 0,302(5) 0,294(4) 0,282(3) | 0282(3) | 0277(4) | 0,210(7)
z 0,025() | 0,030(4) 0,036(3) 0,0392) | 0,0512) | 0,043Q2) | 0,025(5)
<dnio> 1,94(2) 1,94(2) 1,942) 1,95(2) 1,942) | 1,95(2) 2,05(5)
<dro> 2,5503) 2,48(3) 2,45(3) 2,45(3) 2,65(3) | 2.4203) 2.3703)
90 157,32(6) | 157.206) | 15581(6) | 155,05(6) | 155,10(6) | 154,77(6) | 144,37(6)
Rottome 3,32 3,04 3,08 4,30 3,61 416 6,25

Tabela 3.2.1 - Valores dos parAmetros de rede a, b e ¢, posi¢des atdmicas, distdncia
entre as ligacdes Ni-O, R-O e dos angulos de “superexchange” @ encontrados para 0s
compostos Nd;.,Sm,NiO; utilizando o programa Fullprof.

compostos RNiO; torna-se mais dificil com a diminui¢éo do raio idnico 7

dos fons R*". De acordo com estudos feitos por J. Alonso et al.>"’

, para a
producdio de compostos com pequenos r, sdo necessarios tratamentos
térmicos em temperaturas da ordem de 900 °C e pressdes de O, de até
20000 bar. No caso, as amostras de SmNiO; foram submetidas a pressdes
de O, bem menores, da ordem de 80 bar, e temperaturas da ordem de

~ 1000 °C. E possivel que essas condigdes de temperatura e pressédo ndo
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sejam suficientes para resultar em compostos com excelente grau de
cristalinidade, tornando dificil um bom ajuste no refinamento.

A Fig. 3.2.5(vi) mostra também uma pequena descontinuidade nos
valores do volume da cela unitdria na regido de concentracdo de Sm
proxima a x ~ 0,5. Para o entendimento deste comportamento deve-se
levar em conta dois fatores: (a) as medidas de difra¢do de raios-X foram
realizadas a temperatura ambiente (7 ~ 300 K); e (b) as medidas de
difracdo de néutrons como fungfo da temperatura em compostos RNiO;;
R = Pr, Nd, Sm; indicam a ocorréncia de um stbito aumento do volume da
cela unitaria em temperaturas proximas da transicdo de fase metal-isolante
TM,.3'10’3'13 No caso da amostra com x ~ 0,5, a temperatura 7, € proxima a
ambiente (veja Fig. 3.2.5). Sendo assim, a descontinuidade observada nos
parametros de rede esta associada ao subito aumento do volume da cela
unitdria que ocorre em T, Isto poderd ser visto em detalhe nas
caracterizagOes realizadas através de difragfo de néutrons como fungdo da
temperatura nos compostos Nd; \Eu,NiOs, descritas nas proximas se¢des.

Os resultados referentes as posi¢Bes atdmicas obtidas através do
Fullprof para as amostras de Nd;.,SmNiO; apresentaram valores
compreendidos entre aqueles observados para os compostos de NdNiO; e
SmNiO;, que s@o listados na Tab. 2.2.1. Isto foi refletido nos valores
calculados das distincias Ni-O dyi.0, R-O dg.o, € nos 4ngulos de ligagdo
Ni-O-Ni 6 que apresentaram valores compardveis aqueles obtidos
anteriormente. F importante ressaltar ainda que a difragéo de raios-X ndo é
muito sensivel ao oxigénio, o que é evidenciado no aumento da incerteza
do refinamento associado as posigdes atomicas do O(1) e O(2). Nesses
casos, foram encontrados erros dez vezes maiores do aqueles referentes as
posigdes atdmicas do fon terra-rara e do niquel (veja Tab. 3.2.1).

De maneira geral, o refinamento Rietveld utilizando o programa
Fullprof forneceu valores dos pardmetros de rede e das posi¢des atdmicas
para as amostras de Nd;,SmiNiO; préximos daqueles listados na
literatura.”*>*>1%3 Tsto & mais um indicativo de que as amostras, excecio

feita ao composto SmNiQ;, apresentam elevado grau de cristalinidade e
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caracteristicas semelhantes Aaquelas descritas em estudos feitos em

compostos similares.

3.2.1.2 Refinamento Rietveld para as amostras de Nd;_,Eu,NiO;

Os refinamentos Rietveld realizados nas amostras de Nd; Eu,NiOj;
x = 0; 0,10; 0,15; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,50; foram feitos de maneira
analoga ao descrito para os compostos com substitui¢des de Sm. Os
pardmetros iniciais foram estimados a partir daqueles listados na literatura
para os compostos NdNiO; e EuNiO;.>1%*1> A Fig. 3.2.6 mostra um
exemplo da qualidade do refinamento obtido para a amostra de
Ndy¢Eug4NiO;. Os principais resultados obtidos do refinamento da série
sdo mostrados na Tab. 3.2.2.

Os valores dos pardmetros de rede a e ¢ dos compostos
Nd,..EuNiO; apresentaram um comportamento praticamente linear,
diminuindo de magnitude com o aumento da substituigdo de Nd pelo ion
Eu, isto é, com o aumento do valor de x. Por outro lado, o parametro de
rede b cresce com o aumento da concentragdo de Eu na série. Este
comportamento é muito semelhante aquele observado nos compostos
Nd,..SmNiOj; (veja segéo anterior).

Um outro ponto importante a ser mencionado aqui € que os
parimetros de rede calculados para estas amostras devem estar
compreendidos entre os valores obtidos para os compostos NdNiO; e
EuNiO;. De fato, os valores de a, b e ¢ listados na literatura para o
NdNiO;*'° sdo a = 5,389 A, b = 53816 A e ¢ = 7,6101 A, e para o
EuNiO.>"* sdio a = 5,2838 A, b = 5,4560 A e ¢ = 7,5359 A. Desta forma,
os valores dos pardmetros de rede obtidos podem ser considerados

coerentes com aqueles ja obtidos e encontrados na literatura.
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x (%) 0 0,10 0,15 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50
a(A) | 53860(4) | 5.3843(2) | 5,3794(3) | 5,3708(3) | 5,3677(4) | 5,3635(3) | 5,3611(3) | 5.3513(3)
b(A) | 538113) | 5,3834(3) | 5,3857(3) | 5,3899(3) | 5,3908(4) | 5,3998(4) | 5,4048(4) | 5,4147(3)
c(A) | 7.6126(6) | 7,6065(4) | 7,6026(4) | 7,5957(5) | 7,5929(6) | 7,5920(5) | 7,5915(5) | 7,5854(5)
V(A% | 220,642) | 220,48(2) | 220,26(3) | 219,88(2) | 219,71(2) | 219,88(2) | 219,97(3) | 219,79(5)
x | 0,9930(7) | 0,9943(9) | 0,9941(9) | 0,9907(8) | 0,993(1) | 0,9953) | 0,992(1) | 0,9905(8)
R y | 0,0352(2) | 0,0373(2) | 0,0377(2) | 0,0400(2) | 0,0408(3) | 0,0423(3) | 0,0433(3) | 0,0467(2)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Ni y 0 0 0 0 0 0 0 0
z 0 0 0 0 0 0 0 0
x | 0,0786) | 0,069(®8) | 0067(6) | 0,063(7) | 0,053(7) | 0,061(8) | 0,067(7) | 0,081(5)
o)y 0.4942) | 0,490(3) | 0,496(2) | 0,494(3) | 0.485(3) | 0,482(4) | 0,483() | 0,483(3)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
x | 0,7004) | 0,686(6) | 0,731&) | 0,734(5) | 0,713(5) | 0,726(4) | 0,727@) | 0,7143)
0Q2)y 0276(5) | 0273(5) | 0,295(5) | 0,306(4) | 0,280(4) | 0,287() | 0,283(3) | 0,276(3)
z 0,0254) | 0,028(4) | 0,0393) | 0,033(3) | 0,044(3) | 0,0443) | 0,0452) | 0,041Q2)
<dmo> | 1,942 1,94(2) 1,94(2) 1,932) 1,94(2) 1,94(2) 1,94(2) 1,95(2)
<dro> | 2,5503) 2,55(3) 2,5103) 2,52(3) 2,49(3) 2,4803) 2,473) 2,47(3)
0¢) | 15732(6) | 156,74(6) | 157,59(6) | 158,43(6) | 157,58(6) | 157,09(6) | 156,65(6) | 155,62(6)
Rprage 3,32 3,28 3,62 3,89 3,82 4,52 3,61 3,60

Tabela 3.2.2 - Valores dos pardmetros de rede a, b e ¢, posi¢des atdmicas, distancia

entre as ligagdes Ni-O, R-O e dos angulos de “superexchange” @ encontrados para os
compostos Nd;.x<EuNiOs utilizando o programa Fullprof.

Uma observagéo cuidadosa dos dados contidos na Tab. 3.2.2 mostra
também que outros pardmetros estruturais como o volume da cela unitéria e
as posi¢bes atémicas apresentaram comportamentos analogos aqueles
vistos na série de amostras Nd;,SmNiO;. Todos estes podem ser
linearmente relacionados com a concentragfo de Eu na matriz de NdNiO;.
Um ponto a ser destacado é a descontinuidade nesta linearidade para os
compostos que apresentam 7T, ~ 300 K, isto é, com x = 0,30. Ela ocorre
pelo mesmo motivo que nos compostos Nd;.,SmNiO;, ou seja, devido a

variagéo estrutural que ocorre proxima a temperatura de transicdio MI.
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Figura 3.2.6 - Perfil do diagrama de raios-X calculado (linha preta) pelo programa
Fullprof e o obtido experimentalmente (circulos) para o composto Ndo¢Eup4NiO3. A
diferenga entre os dois difratogramas é mostrada na parte inferior do grafico em azul.

3.2.1.3 Propriedades cristalograficas combinadas de Nd;,RNiO3

Uma maneira de comparar os resultados estruturais obtidos para as
séries de amostras Ndi,SmNiO; e Nd;xEuNiO; pode ser feita
verificando-se a variagdo destes como fungfo do raio i6nico médio (#) dos
{ons terras-raras Nd; Ry, R = Sm, Eu. Os valores de (#) foram calculados a
partir da média ponderada dos valores de (rya)~ 1,109 A, (hsn)~ 1,079 A e
() ~ 1,066 A, que sdo listados na Ref. 3.15. Para iniciar, verificou-se a
variagdo do grau de distor¢do de ortorrombicidade I da cela unitaria como
fungdo de (+) para todas as amostras (veja Fig. 3.2.7). Os valores de I
foram calculados a partir da relagdo:

pi (3.6)

a
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onde a e b sdo os pardmetros de rede obtidos do refinamento Rietveld. A
figura mostra que o valor de /"diminui de forma essencialmente linear com
o0 aumento do valor de ¢} Isto revela claramente que a substitui¢éo de Nd
por ions de R*", com raio idnico menor, resulta em um aumento da
distor¢éio ortorrdmbica nestes compostos. Isto era um resultado esperado,
uma vez que estudos anteriores sugeriram que este tipo de substitui¢ao
promove uma pequena rotagdo dos octaedros de NiOg, resultando em um
aumento das distancias R-O e, consequentemente, um aumento da distorgéo

ortorrdmbica nestes compostos.”'’
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Figura 3.2.7 - Grafico do grau de ortorrombicidade /"como fungéo do raio idnico
médio para as amostras: (a) Nd;xSmNiO; (quadrados) e (b) Nd; xEuxNiOs (circulos).

Na Fig. 3.2.8 sdo mostradas as curvas de dy;.o e @ como fungéo do
raio i6nico médio ) de Nd,,R,. De fato, pode-se observar que as
distancias entre Ni e O variam ao redor de 1,94 - 1,95 A, o que estd em
concordancia com o valor médio de dy;.o ~ 1,94 A descrito na literatura.>'°
Por outro lado, observa-se que as distAncias dyio parecem diminuir

sistematicamente com o aumento do raio i6nico médio. Apesar destas
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distancias serem descritas como sendo praticamente constantes, um
comportamento semelhante pode ser visto na Ref. 3.8, que lista valores de
1,935, 1,942, 1,942 ¢ 1,949 A para os compostos de LaNiOs;, PrNiOs,
NdNiO; e SmNiOs, respectivamente. Isto é também um indicativo de que
as amostras de Nd,,R,NiO; sdo de qualidade comparavel aquelas listadas

na literatura.>%31°

Na parte (b) desta figura, verifica-se que o angulo de
“superexchange” @ aumenta linearmente na regido de () compreendida
entre 1,085 e 1,109 A. Este aumento também estd em concordincia com 08
valores de @ de 157,5; 154,2 e 152,3° listados na literatura para os

38 Um outro

compostos NdNiO;, SmNiO; e EuNiO;, respectivamente.
ponto importante a ser destacado aqui € a descontinuidade nesses
pardmetros observada nas curvas da Fig. 3.2.8(a) e (b), que para R = Sm
ocorre a x ~ 0,5, correspondendo ao raio ibnico () ~ 1,094 A. Esta
descontinuidade ja foi observada anteriormente em medidas de difragéo de
néutrons como fungdo da temperatura realizadas nos compostos RNiOs;
R = Pr, Nd, Sm.>1% Isto ocorre devido ao aumento do volume da cela
unitaria que ocorre proximo a Ty, No caso das amostras com R = Eu, esta
expansdo ocorre na regido de () ~ 1,098 A, que corresponde a amostra
com x = 0,25. E esperado que a transigdo MI ocorra em temperaturas da
ordem de 265 K nesse composto, isto &, ligeiramente abaixo da temperatura
na qual foram realizadas as medidas (7= 300 K).

Acerca da variacfio estrutural em T) foram realizadas uma série de
medidas de difracdo de néutrons como funcdo da temperatura e uma

discussio detalhada desses resultados é descrita a seguir.
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Figura 3.2.8 - (a) distancia Ni-O dyi.o e (b) angulo de ligago Ni-O-Ni @ como fung¢fo
do raio idnico médio dos fons Nd;.«Rx, sendo R = Sm (quadrados) e R = Eu (circulos).

3.2.2 Difracdo de néutrons para as amostras de Nd, Eu,NiQO;

As caracterizagdes através de medidas de difragdo de néutrons DRN
como fun¢do da temperatura foram realizadas para complementar os
estudos feitos nas segdes anteriores, para observar possiveis alteracdes na
simetria dos compostos estudados assim como obter informagdes acerca da
expansdo térmica da cela unitdria com a variagdo da temperatura. Essas
medidas foram efetuadas em trés amostras da série de Nd;_,EuNiO;; x = 0,
0,30 e 0,35; no intervalo de temperatura compreendido entre 50 e 350 K. E
importante salientar que todas as medidas foram feitas durante o processo
de aquecimento. Um exemplo de um conjunto de diagramas de difragfo de
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néutrons, obtido em diferentes temperaturas para a amostra de NdNiOs, €
mostrado na Fig. 3.2.9. Os resultados mostram basicamente as reflexdes
pertencentes a fase NdNiO;, sugerindo que o composto ¢ de fase tnica.
Além disso, observa-se poucas alteragdes nos diagramas com a variagédo da
temperatura: estas consistem em alteragdes na intensidade, largura de
algumas reflexdes e pequenos deslocamentos nas posigdes angulares.
Entretanto, ¢ importante ressaltar que estas mudangas podem ser resultantes
apenas da variagdo da temperatura da medida, ou seja, de origem térmica.

Uma analise das reflexdes pertencentes aos diagramas de DRN
obtidos para os compostos com substitui¢des de Eu; x = 0,30 e 0,35;
permitiu concluir que as amostras também apresentam fase Gnica. Todas a
reflexdes foram indexadas como pertencentes a estrutura perovskita
distorcida ortorrombicamente (grupo espacial Pbnm). Um ponto a ser
ressaltado é que as reflexdes pertencentes a fase desejada nas amostras com
substitui¢des de Fu foram menos intensas do que no composto com x = 0.
Isto se deve ao fato dos dtomos de Eu apresentarem uma maior secgéo de
choque aos néutrons térmicos do que os de Nd. A partir destes resultados,
os difratogramas de DRN foram analisados, de maneira mais precisa,
através de uma série de refinamentos utilizando o programa Fullprof.
Como a variacdo da temperatura resulta em pequenas alteragdes dos
pardmetros de rede e dos pardmetros estruturais, os dados foram analisados
através de refinamentos ditos sequenciais.

Os valores dos pardmetros de rede a, b e ¢ calculados para os
diagramas de DRN da amostra de NdNiO; obtidos em trés temperaturas
distintas, juntamente com os listados na Ref. 3.10, sdo mostrados na Tab.
3.2.3. Uma comparacdo entre estes resultados mostra que, de maneira
geral, os pardmetros a e ¢ obtidos neste trabalho sdo ~ 0,1 % menores do
que aquele listado na literatura e o valor de b foi 0,1 % maior do que o ja
observado. Da forma similar, as posigdes atomicas calculadas foram
comparaveis aquelas listadas na Ref. 3.10, também presentes nesta tabela.
Quanto a qualidade dos ajustes, é importante dizer que os indices de
concordancia Ry, obtidos nestas analises foram menores do que aqueles
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obtidos por J. Garcia-Munoz et al > de Rprage > 3,5 utilizando o mesmo

programa de refinamento. Isto é um indicativo da boa qualidade do dados e
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Figura 3.2.9 — Diagramas de difracfio de néutrons obtidos para uma amostra de NdNiOs
em diferentes temperaturas 7% (a) 7= 51,7 K; (b) 7= 101,8 K; (¢) T=150,2 K; (d)
T=2042K;(e) T=253,5K; e (f) T=300,8 K.

dos refinamentos via método Rietveld, uma vez que verificou-se que os
valores de Rp,,, encontrados para os diagramas de DRN da amostra de
NdNiO; foram da ordem de, no maximo, 3.

A partir destes dados, foram calculados os comprimentos das
ligagdes Ni-O e R-O, assim como os dngulos Ni-O-Ni 6. A Tab. 3.2.3
mostra alguns exemplos destes valores juntamente com alguns dados

encontrados na literatura.>'”

Uma comparacdo entre estes resultados
revelou que as distancias dyio, dro € 0s dngulos @ sdo préoximos aos

valores listados na Ref. 3.10. Apesar dos valores dg.o serem de ~ 3%
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menores que os ja observados, verificou-se que estes s80 comparaveis ao
valor de dro = 2,516 A listado na Ref. 3.18 para o ion Nd** com

coordenagdo 8.

Temperatura 170% 215% 300 170 214 301
x)
a (A) 5,3836(2) 5,3879(4) 5,3891(3) 5,395(1) 5,394(2) 5,399(2)
b (A) 5,3863(2) | 5,3797(3) 5,3816(2) 5,383(1) 5,377(1) 5,380(1)
c (A) 7,6078(3) | 7,6058(4) 7,6101(3) 7,616(2) 7,612(2) 7,617(2)
V (A% 220,61(2) | 220,46(4) 220,71(3) 221,16(1) 220,79(2) 221,25(2)
X 0,9932(8) | 0,9972(13) 0,9941(8) 0,997(2) 0,998(2) 0,997(2)
R vy 0,0374(3) | 0,0360(5) 0,0343(3) 0,0370(6) 0,034%(7) 0,0345(7)
Z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
X 0,5 0,5 0,5 00,5 0,5 0,5
Ni vy 0 0 0 0 0 0
z 0 0 0 0 0 0
X 0,0711(11) | 0,0710(14) 0,070(1) 0,076(2) 0,074(2) 0,075(2)
oy 0,4917(6) | 0,4903(9) 0,4921(7) 0,490(1) 0,491(1) 0,491(1)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
X 0,7139(6) | 0,712009) 0,7150(6) 0,715(1) 0,716(1) 0,715(1)
oQ2)y 0,2877(6) | 0,2850(10) 0,2842(6) 0,289(1) 0,287(1) 0,286(1)
z 0,0390(4) | 0,0366(6) 0,0378(4) 0,0353(9) 0,0348(9) 0,0342(9)
< dni.o> 1,945(3) 1,942(4) 1,942(3) 1,945(5) 1,943(5) 1,944(5)
< dp.¢> 2,610(2) 2,615(2) - 2,521(5) 2,525(5) 2,528(5)
a°) 156,2(5) 156,8(7) 157,1(6) 156,5(1) 157,0(1) 157,1(1)
Rpragg 3.7 7,1 4,2 2,8 2,9 3,0

Tabela 3.2.3 - Valores dos parAmetros de rede a, b e ¢, posigdes atdmicas, distincia

entre as ligagdes Ni-O, R-O e dos dngulos de “superexchange” @ calculados através dos

refinamento dos diagramas de difragdo de néutrons obtidos em diferentes temperaturas

para a amostra de NdNiO;. Na tabela sdo listados também resultados de medidas

semelhantes realizadas neste composto e listados na Ref. 3.10 (indicados com *).

No caso dos compostos Nd; EuNiOs;; x =

0,30 e 0,35; os

pardmetros de rede e os pardmetros estruturais obtidos a temperatura
ambiente (T ~ 300 K) foram comparados com aqueles calculados atraveés
das medidas de difragdo de raios-X (veja a Tab. 3.2.2). Por exemplo, o
difratograma da amostra com x = 0,30 forneceu os seguintes pardmetros de
rede a = 53626(2) A; b = 5,3955(2) A e ¢ = 7,6122(2) A. Uma

comparagio com os valores descritos na Tab. 3.2.2 mostra uma diferenga
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de ~ 0,1 % entre os valores de a e b e de ~ 0,3 % para o pardmetro c.
Resultados andlogos foram observados para os parimetros de rede da
amostra com x = 0,35. Foi verificado também poucas diferencas entre os
valores dos parametros estruturais, como a distdncia Ni-O, R-O
(R =Nd,<Eu,) e o dngulo @ obtidos para ambos os compostos. Além disso,
os indices de concordincia Rp,,g, foram de ~ 5, isto &, ligeiramente maiores
do que os valores de Ry,,,, considerados bons. Entretanto, isto pode ser
resultante de uma maior absor¢fio dos néutrons pelo ion Eu®".

De maneira geral, verificou-se que os valores dos pardmetros de rede
e dos pardmetros estruturais sdo comparaveis aqueles descritos na literatura
para o composto isomorfico de NdNiO; e, também, com os resultados
obtidos a temperatura ambiente para o composto EuNiO3.>'%*> Com isso,
fez-se uma analise mais detalhada da variagéo destes pardmetros estruturais
como fungdo da temperatura. Isto pode ser visto mais claramente, por
exemplo, na Fig. 3.2.10. Essa figura mostra o comportamento dos
pardmetros de rede e a variagdo do volume da cela unitaria V, como fungdo
da temperatura, para a amostra de NdNiO;. As quatro curvas mostram um
stibito aumento dos valores de a, b, ¢ e V' em temperaturas abaixo de
~ 200 K. E importante ressaltar que esta expansdo ocorre na mesma
temperatura que a transi¢do de fase metal-isolante MI e € atribuida a uma
reacdo estérica do sistema a um aumento da rotagfo dos octaedros NiOg da

319 Por isso, as curvas foram analisadas em trés

estrutura perovskita.
regides distintas de temperatura: (a) 7 > T, denominada de regido
metélica; (b) 7; < T < Ty, regido de expansdo volumétrica AV; e (¢) T < Ty,
regido isolante; 77 e T), sfo indicados na figura. Na primeira e na tltima
regido observa-se que os pardmetros de rede diminuiram linearmente com o
decréscimo da temperatura. Em T, ~ 200 K os pardmetros de rede a, b e ¢
apresentam um subito aumento com a diminui¢do da temperatura. Esses
aumentos foram observados ser da ordem de 0,03; 0,06 ¢ 0,1 % para os
pardmetros de rede a, ¢ e b, respectivamente. Resultados similares foram
descritos para os compostos PrNiO;, NdNiO; e SmNiO; em um estudo

feito por J. L. Garcia-Mufioz et al.>!°
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Figura 3.2.10 — Parimetros de rede a, b e ¢ e 0s valores do volume da cela unitdria

como fungfio da temperatura obtidos para a amostra de NdNiOs.

A variacdo do volume da cela unitiria como fungfo da temperatura
pode ser vista na parte (if) desta figura. Esta mostra de maneira mais
evidente o subito aumento do volume da cela unitaria AV com o
decréscimo da temperatura, que ocorre ao redor de 200 K. Estimativas
dessa variacfio volumétrica AV/V;, onde V; € o volume em T = T)y, para a
amostra de NdNiO; revelam valores da ordem de 0,22 %. Isto esta de
acordo com o resultado descrito na Ref. 3.10, que relata variagdes de AV/V)
de 023 e 0,15 % para os compostos de NdNiO; e SmNiOs;,

respectivamente.
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As amostras de Nd;EuNiO; com x = 0,30 e 0,35 apresentaram
comportamentos semelhantes. Entretanto, como a transi¢do de fase metal-
isolante ocorre em diferentes temperaturas Ty, estimativas deste valor
sugerem que as expansdes do volume da cela unitaria devem ocorrer nas
temperaturas de 7); ~ 280 e 300 K nos compostos com x = 0,30 e 0,35,
respectivamente. De fato, em temperaturas abaixo de Tj; ~ 290 K, foi
observado um aumento abrupto dos pardmetros de rede e do volume da
cela unitéria para a amostra com x = 0,30 (veja Fig. 3.2.11). Esta expanséo
volumétrica foi da ordem de AV/V) ~ 0,18 %, o que é compativel com
AV/Vyde ~0,22 e 0,15 % obtidos para os compostos de NdNiO; e SmNiQO;,
respectivamente, na Ref. 3.10. Isto pode ser afirmado pois o raio i6nico
médio » da amostra de Nd;Eu3NiO; estd compreendido entre os valores
de r destes compostos. Esta comparagdo sugere que AV/V, decresce com a
diminui¢do de » e que a expansdo volumétrica desta amostra deve estar
contida no intervalo de 0,18 < AV/V) £ 0,22 %, como pode ser, de fato,
observado na Fig. 3.2.12. Esta figura mostra uma aproximac¢do linear de
AV/V, versus raio ibnico para os compostos RNiO;; R = Nd, Sm. Uma
observacdo cuidadosa da figura revela que o valor encontrado de
AV/Vy ~ 0,18 % para o composto Ndg;Eu,3NiO; é muito préximo do
esperado nessa aproximacéo linear de ~ 0,188 %.

No caso do composto Ndy¢sEug35sNiO; ndo foi possivel determinar
Ty de forma convincente, pois a expansfo volumétrica deve ocorrer em
temperaturas maiores do que 320 K. Acredita-se que o valor de T}, ndo
estava compreendido no intervalo de temperatura, 50 <7 <320 K, que foi
utilizado na realizagfo das medidas de difrago de néutrons. De fato, na
parte (i/) da figura nota-se um pequeno aumento dos valores de ¥V até
17~ 300 K, abaixo desta temperatura a magnitude de ¥ diminui de maneira
analoga a observada para as amostras com x = 0 e 0,30. Por isso, acredita-
se que o inicio da expansdo volumétrica possa ocorrer em temperaturas

maiores do que 320 K.
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A combinagfo desses resultados indica que a substitui¢do parcial de
Nd por Eu resulta em um aumento do valor de T; e Ty € também o intervalo
de temperatura AT compreendido entre 7; e Ty. A partir das curvas de
volume da cela unitaria versus temperatura verifica-se os valores de AT de

~ 17 e 35 K para as amostras com x = 0 e 0,30, respectivamente. No caso
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Figura 3.2.11 - Valores da variagéo do volume da cela unitéaria como fungéo da
temperatura para os compostos NdxEuNiO3 com: (a) x = 0,30 ¢ (b) x=10,33.

do compostos com x = 0,35, acredita-se que este aumento de A7 foi tdo
expressivo que ndo foi possivel observar a alteragdo estrutural completa
no intervalo de temperatura medido. Esses resultados combinados
indicam também que a substitui¢do parcial de Eu na matriz de NdNiOs

deve resultar em desordem na estrutura cristalina destes compostos, 0 que
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foi também sugerido através de alguns resultados nas medidas de difragédo
de raios-X realizadas nas amostras de Nd;.,Sm,NiQOs.

Uma outra andlise realizada a partir destas curvas foi a estimativa
dos coeficientes de expansdo térmica linear ¢ e volumétrica oy nesses
compostos. Isto foi feito nas regides isolantes e metalicas, isto &, em
temperaturas abaixo de 7; e acima de Tj, respectivamente. Os

coeficientes ¢ foram calculados utilizando a seguinte expressdo:

a, :}%;—‘; , 3.7)
onde L, é definido como sendo os pardmetros de rede a, b e ¢ obtidos
imediatamente antes da expansdo térmica e (AL/AT) é o coeficiente
angular da dependéncia linear observada nas regides metalica e isolante
das curvas dos valores de a, b e ¢ como fungfo da temperatura. Os
resultados obtidos sfo listados na Tab. 3.2.4, que mostra os valores dos

coeficientes de expansdo térmica linear ¢y, calculados para os compostos

022 |

0,16 |-
I m  RNiO,
I ® Nd,Bu NiO,
0’14 . . 1 L 2 1 L | L 1 L L 1 1 . . 1 | 1
1,08 1,09 1,10 1,11
Raio I6nico (A)

Figura 3.2.12 - Valores da expansédo volumétrica AV/Vj ao redor de Ty como fungéo
do raio i6nico dos compostos RNiOs.
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' Nd;EuNiO; na regido metalica. De maneira diferente daquela
observada na variagdo dos paridmetros de rede, verificou-se em todas as
amostras que os coeficientes ¢, do pardmetro de rede a calculados foram
maiores do que os encontrados para os pardmetros de rede b e c. Mesmo
assim, estes resultados sfo similares aqueles reportados para os compostos
de PrNiO; e SmNiO; na Ref. 3.10. No caso da amostra com x = 0,35, os
valores de ¢ foram estimados na regido isolante.

A partir dos valores de ¢, calculou-se os coeficientes de expansdo

volumétrica oy utilizando a seguinte relagdo:
ay=ad'+ L+ &L (3.8)

Para a amostra de NdNiO; foi encontrado um valor de oy de
~ 2,62 (x10%)K", que é comparavel ao valor de ay ~ 2,30 (x10*)K™!
obtido na Ref. 3.10. Como nfo existem dados na literatura acerca dos
compostos Nd;Eu,NiO;, foram feitas estimativas dos valores esperados
de ay para estes compostos. Uma das maneiras de fazer estas estimativas
foi através do comportamento de ¢y como fungfo do raio iénico r dos
fons terra-rara, que pode ser visto na Fig. 3.2.13. Para isso foram
utilizados os valores de ay = 1,57; 2,30 e 2,87 (XIO'S)K'1 (na regido
metélica) listados na Ref. 3.10 para os compostos PrNiO;, NdNiO; e
SmNiQ3, respectivamente. Os valores de r sdo listados na Ref. 3.18. Um
ajuste linear do comportamento de @y versus raio i6nico forneceu a
seguinte relagdo: ay = 31,7 - 26,7 r, que foi usada para estimar os valores

esperados de ay para as amostras com substituices de Eu de x = 0,30 e

Composto o’ (x10%) K! o’y (x10%) K’ oL (x10%) K
x=0 13,2 43 8,8
x= 0,30 14,7 1,8 12,9
x=0,35 9,5 3,0 %3

Tabela 3.2.4 — Valores dos coeficientes de expansdo térmica linear obtidos nas

direcoes dos parAmetros de rede a, b e ¢ para as amostras de NdEuNiO;.
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0,35. Neste caso,os valores do raio i6nico médio () dos fons (Nd;Eu,)*"
foram obtidos de maneira analoga a descrita anteriormente. Com estes
dados foram estimados os valores esperados de ay ~ 2,48(2) e 2,53(2)
(x10°)K™" para as amostras com x = 0,30 e 0,35, respectivamente. Estes
valores sfo ligeiramente diferentes do que aqueles obtidos
experimentalmente de ay ~ 2,94 e 2,17 (x10°)K"' para ambos os
compostos, como pode ser melhor visualizado na Fig. 3.2.13. E
importante salientar que o valor de ¢y da amostra com x = 0,35 foi

estimado na regido isolante (7' < 7;) da Fig. 3.2.11(iv).

a, (x10°K™)

x=0,33

s [ =31,70-26,67r

1 L L 1 L 1 L N 2 L 1
1,08 1,10 1,12

Raio Ionico (A)

Figura 3.2.13 - Relagéo entre o coeficiente de expansio volumétrica ay e o raio
i6nico médio dos fons (NdxEuy)** (r). Circulos correspondem aos valores de oy
listados na Ref. 3.10 para os compostos RNiOjs e tridngulos aos valores de oy obtidos
neste trabalho para as amostras de Nd; xEuNiO; com x = 0,30 ¢ 0,35.

Acerca destas mudancas na estrutura cristalina, outros dois fatores
importantes sdo as variagdes das distdncias Ni-O (dni.0) e dos dngulos de
“superexchange” @ como funcdo da temperatura. Por isso, eles foram

calculados a partir dos parametros de rede e das posi¢des atdomicas dos
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atomos de Ni e O obtidos através do refinamento Rietveld. De acordo com
a literatura, espera-se observar que com o decréscimo da temperatura: (a)
ocorra um aumento da dy.o em temperaturas préoximas 7T,,; e (b) uma
diminuicdo do 4ngulo da ligagdo Ni-O-Ni nesta mesma regido de

temperatura.3 oD

Na Fig. 3.2.14 sfo mostradas as curvas de dyi.o como fungdo da
temperatura para os compostos Nd; EuNiO;. Através desta figura €
possivel visualizar claramente o subito aumento da distdncia Ni-O com o
decréscimo da temperatura, que ocorre em temperaturas da ordem de 200 e
290 K para as amostras com x = 0 e 0,30, respectivamente. No caso do
composto Ndg ¢sEug 35NiO3, ndo foi possivel observar este aumento de dyi.o
pelos motivos ja expostos. No entanto, em temperaturas acima de 300 K,
os valores de dy.o tendem a diminuir, indicando que a alteragdo possa
ocorrer acima desta temperatura. As estimativas da variagdo dos
comprimentos das ligagdes Ni-O ao redor de 7,4 revelaram valores de
Adyi.o da ordem de 0,003 A para ambas as amostras, que é muito préximo
do valor de Adyi.o ~ 0,0035 A encontrado para os compostos de PrNiO; e
NdNiO;.*1®  As curvas de dy.o versus temperatura apresentaram
comportamentos analogos aqueles observados nos graficos do volume da
cela unitdria versus temperatura. Elas mostraram também que o intervalo
de temperatura no qual ocorre o aumento de dy;.o foi maior e da ordem de
30 K para o composto com x = 0,30 que para o com x = 0 (~ 10 K). Isto,
como no caso do volume da cela, pode ser atribuido a um aumento da
desordem na estrutura cristalina criada pela substituicdo parcial de Nd por
Eu.

No caso do angulo @, verifica-se para as trés amostras que este
decresce com a diminui¢do da temperatura. Observa-se também uma
diminui¢do brusca da magnitude de @ abaixo de 7 ~ 200 e 290 K nas
amostras com x = 0 e 0,30, respectivamente. A variagdo do angulo de
“superexchange” na transi¢do MI foi de cerca de A@ ~ -0,5 e -0,4° para
ambos 0s compostos, respectivamente. Uma outra estimativa dos valores
de A@ pode ser feita relacionando, de maneira essencialmente estérica, o

fator de tolerincia ¢ e @. Isto pode ser feito pois o decréscimo de ambos
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estd relacionado a

um aumento da distor¢do ortorrdmbica nos compostos

RNiOs; R 3 La. Para isso é necessario assumir que:
(7) a distorgdo estrutural € causada essencialmente por efeitos estéricos, isto

¢, nenhum efeito d

e localizacdo de carga interfere na transicéo;

(if) os valores dos pardmetros ¢ e @sdo calculados no regime de temperatura

T onde os compostos apresentam comportamento metalico, ou seja,
escolhidos em 7" ao redor de 300 K.
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Figura 3.2.14 - Valores calculados das distancias Ni-O como fun¢fio da temperatura

obtidos para as amo

stras de Nd;..Eu,NiO3 onde: (a) x =0, (b) x= 0,30 e (¢) x = 0,35.
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Como discutido no Capitulo 1, o fator de tolerdncia ¢ ¢ definido

como:

dR—()
t=—"R09_ | (3.9
dy-oN2 )

onde dg_o é distincia R-O, que foi extraida da Ref. 3.18 para cétions terras-
raras com numero de coordenagio 8. No caso do comprimento da ligagdo
Ni-O foram utilizados os valores obtidos através do refinamento Rietveld:
daio ~ 1,943 e 1,946 A para as amostras com x = 0 e 0,30, respectivamente.
Com esses valores de ¢ e os angulos @ destes compostos, fez-se uma
aproximagdo linear para a obtengdo de uma relagdo entre estes dois
pardmetros. Para isso, fez-se um grafico de @ como fungdo de # (Veja Fig.
3.2.15) e assumindo que a relagdo entre este dois pardmetros € linear,

obtém-se a seguinte relagdo entre 8 e t:

- I T L] L} I T Ll l T Ll
1572 |- -
156,8 |- ]
2 X = 0 i
& 1564 | § :
E" - : AD -
156,0 | x=0,30 / ...................... i
[ J / At ]
155.6 |- / _“
Z 1 | 1 1 1 i 1 1 1 1 L | 1 1 1 I :

0,910 0,912 0,914 0,916
t

Figura 3.2.15 - Relagdo entre os valores do angulo Ni-O-Ni ¢ ¢ do fator de tolerancia 7.
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0(t) =~ 267,30 (3.10)

Se a expressdo (3.9) for derivada em relagdo a distdncia Ni-O e substituida
na relagdo (3.10), obtém-se a seguinte expressao:

AQ ~ —267,30[ d;iR_f/EJM”"‘O . (3.11)

Ni-O

A partir desta relacdo, os valores de A@ foram calculados e
encontrados ser de A@ ~ -0,38, para a amostra com x = 0, e -0,32°, para a
amostra com x = 0,30. Esses valores sdo ligeiramente menores do que
A@ ~ -0,46° obtido para os compostos PrNiO; e NdNiO; por J. Garcia-
Mufioz ef al>'’ Entretanto, a equagéo (3.11) foi obtida utilizando-se os
resultados do composto NdNiOs, que pode ser considerado um composto
candnico, € do composto com x = 0,30, em que as propriedades estruturais
estdo sendo estudadas pela primeira vez. Desta forma, acredita-se que esta
diferenga entre os valores de A@ calculados e aquele listado na literatura
possa estar relacionada aos erros associados a esta aproximagdo. Isto pode
ser verificado se adicionarmos na curva de @ versus f os valores
encontrados para as amostras de Nd; (R,NiO;3; R = Sm e Eu; nas quais a
transi¢do de fase metal isolante ocorre abaixo de 300 K. Um novo ajuste
linear resultou no valor de &f) ~ 269,62t , que substituindo em (3.11)
forneceu valores de A@~ -0,39°. Isto é um indicativo de que a linearizag¢io
realizada pode ser uma boa aproximagdo na determinagdo de A@. Além
disso, a contragéio angular observada na Fig. 3.2.14 apresenta valores A@
comparaveis a estas estimativas.

De uma maneira geral, as caracterizagdes através de DRN nas
amostras de Nd; \Eu,NiO; confirmaram alguns resultados como:

(1) Todas as amostras analisadas apresentaram fase tinica;

(2) A ocorréncia de uma expansio volumétrica da cela unitaria em
temperaturas proximas a Ty ;

(3) A variagdo angular resultante desta expansio AV/V), foi estimada ser da

ordem de A@ ~ -0,4°.
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Estes resultados estdo em ¢oncorddncia com aqueles obtidos
inicialmente via DRX. Além disso, sdo comparaveis aqueles obtidos na
literatura para compostos isomérficos de PrNiO;, NdNiO; e SmNiO;. A
partir destes resultados foram feitas estimativas dos valores de A& que
foram da ordem de ~ -0,4°. No caso dessa expansiio volumétrica, em
T ~ Ty, ser devido a efeitos estéricos o valor de A@ esperado € de ~ -0,38.
A pequena diferenca entre este valor e aquele obtido experimentalmente
pode estar associada a efeitos de localiza¢do que certamente devem ocorrer

em T"“TM[.
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3.3 Propriedades de transporte dos compostos Nd;RyNiO3

Apés as caracterizagdes através de difracdo de raios-X, foram
estudadas as propriedades de transporte elétrico e térmico das amostras de
Nd, RNiO;; R = Sm ¢ Eu; 0 < x < 1. Este estudo foi feito via trés
caracterizagdes distintas como fun¢do da temperatura: (a) medidas de
resistividade elétrica p(7); (b) condutividade térmica x(7); e (c) coeficiente
Seebeck S(7). Os resultados obtidos e as discussGes pertinentes a essas

caracterizagdes sdo descritos em detalhes a seguir.

3.3.1 Caracterizacdes através de medidas de resistividade elétrica

Uma das propriedades mais interessantes apresentadas pelos
compostos RNiO;; R = terra-rara; pode ser observada em curvas de
resistividade elétrica p(7) como fungdo da temperatura. Vdrios estudos
mostram que, enquanto o composto LaNiO; apresenta um comportamento
metélico até temperaturas da ordem de 2 K, os demais membros da série;
R = Pr, Nd, Sm e Eu; revelam a ocorréncia de uma transi¢do de fase do tipo
metal-isolante MI em uma larga faixa de temperatura compreendida entre
135 e 460 K.>**? A transi¢do MI é caracterizada por um brusco aumento
na magnitude de p(7) quando o sistema atinge uma temperatura
denominada aqui Ty Abaixo de Ty os compostos RNiO;; R # La;
apresentam um comportamento isolante e acima desta um comportamento
metalico. Esse comportamento é consistente com a abertura de um “gap”
de energia em Ty na estrutura de banda desses compostos.

Um grafico tipico de p(7) obtido para o NdNiO; pode ser visto na
Fig. 3.3.1. A figura mostra que, acima da temperatura T, p(T) cresce
linearmente com o acréscimo da temperatura, o que caracteriza o estado
metalico do sistema. Abaixo de Tjy a magnitude de p(7) experimenta um
aumento de até quatro ordens de grandeza em um intervalo de temperatura
de ~ 100 K, revelando caracteristicas tipicas de um semicondutor
convencional. O valor de T), foi definido a partir da derivada de p(7) como

fungdo da temperatura (veja detalhe na Fig. 3.3.1). Como pode ser visto no
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detalhe da figura, os valores encontrados de dp(T)/dT acima de 73y sdo
constantes e a uma temperatura bem definida Ty, a curva dp(T)/dT versus
T apresenta uma mudanga abrupta de comportamento, a partir da qual
dp(T)/dT comega a decrescer. Esta temperatura onde a mudancga de

comportamento de dp(T)/dT ocorre foi definida como sendo 7).

B T I L L) L) [ L 1 T

i ;
10 F % ¢

g
0 = _
10 E = C

s F &
E C © 005 4
) i |
Q. 5 1
10” ¢
10°F
L :—I L 1 1 L ' L i L 1 —i L L i I} I L 1 i) 1 I 1 L. :

100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 3.3.1 - Curvas de resistividade elétrica p(T) como fungdo da temperatura obtidas
durante os processos de aquecimento e resfriamento para uma amostra de NdNiO;. No
detalhe é mostrada a curva de dp(T)/dT versus temperatura. As setas indicam a

temperatura de transi¢do de fase metal-isolante 7y em ambas as curvas.

As curvas de p(7) do NdNiO; revelam também o aparecimento de
uma histerese térmica a partir das medidas realizadas durante os processos
de aquecimento e resfriamento da amostra. A presenca de histerese térmica
¢ um indicativo do carater de primeira ordem da transi¢do de fase metal-

isolante. Baseado nisso, acredita-se que no intervalo de temperatura A7,

21



CAPITULO 3 - Resultados e Discussdes

compreendido entre 7); e Tcg, no qual esta histerese térmica ocorre, as
fases metalica e isolante coexistam.*!

Acerca deste ponto, um estudo feito por Granados et al.*'® em curvas
de p(T), S(T) e calorimetria diferencial obtidas para o composto NdNiO;
revelou, nesta regido de temperatura A7, a coexisténcia entre as duas fases
metalica e isolante, o que € também um indicativo de uma transi¢do de fase
MI de primeira ordem nestes compostos. Um outro ponto a ser ressaltado ¢
que esta histerese térmica ndo é observada nos compostos de SmNiO; e
EuNiOs,>? sugerindo que, nestas amostras, a transi¢fio de fase possa ser de
segunda ordem.

Diversas medidas revelaram que os valores de T, dos compostos
RNiO; néo apresentam nenhuma dependéncia com a corrente de excitagdo
aplicada em medidas de transporte, nem com a aplicagdo de campos
magnéticos externos tdo altos quanto 18 T.

Os resultados obtidos das medidas de p(T) para as séries de amostras
Nd; xRxNiO3; R = Sm, Eu; 0 < x < 1; serdo mostrados e discutidos a seguir.
Para uma melhor compreensdo, as medidas realizadas para cada série de
compostos serdo elaboradas separadamente. A discussdo serd iniciada
pelos compostos Nd;,SmNiO; e, em seguida, serdo apresentados os
resultados das medidas realizadas nas amostras de Nd;, EuNiO;. Na
Ultima parte, serfo descritos os principais resultados obtidos da
caracterizagdo por meio de transporte térmico realizada nos compostos
Nd,_,SmNiO;.

3.3.1.1 Medidas de p(T) nas amostras de Nd;_,Sm,NiO;

As medidas de p(7) para as amostras de Nd;,SmNiO;; 0 < x < 1;
foram feitas durante o aquecimento e resfriamento, no intervalo de
temperatura 80 < 7"< 450 K. Na Fig 3.3.2 sdo mostradas as curvas obtidas
durante o processo de aquecimento para estas amostras. De uma maneira
geral, as curvas apresentaram um comportamento andlogo ao observado
para os compostos de NdNiO;. Entretanto, na regifo isolante, foi

verificado que a varia¢do de p(7) com a temperatura para estas amostras
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10"
10" F
= [
a1 L
§ 10"
G -
= i x=1
107 F
-3 5
I E ~ x=0,4
! l 1 ' 1 L l L 1 Il 1 | 1 1 L 1 l
100 200 300 400

TEMPERATURA (K)

Figura 3.3.2 - Curvas de resistividade elétrica p(7) como fungdo da temperatura obtidas
durante o processo de aquecimento para as amostras de Nd;..SmNiOs.

Na regido metalica das curvas de p(7), T > Ty, observa-se, de
maneira geral, que a magnitude de p(7) cresce com o aumento da
concentragdo de Sm. Isto pode ser entendido ao considerar-se que a
resistividade elétrica obedece a relagdo linear dada por: oI)=p,+AT,
onde py € a resistividade residual do composto, que estd relacionada a
defeitos mecanicos € impurezas quimicas intrinsecas da amostra, € 4 uma
constante relacionada com o espalhamento elétron-fonon. Neste caso, o
aumento da substituicdo de Nd por Sm pode resultar em aumento da
desordem na estrutura cristalina destas amostras. Isto deve ser refletido em
um aumento da magnitude de pp e, consequentemente, da resistividade
elétrica p(T) acima de T4 De fato, uma observagdo cuidadosa da Fig.
3.3.2 mostra que a magnitude dos valores de p(7) cresce sistematicamente
com o aumento de x. A partir deste resultado foram feitos ajustes lineares
nesta regido de temperatura para toda a série de compostos Nd;SmNiO;.
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apresenta dois regimes distintos: (a) no intervalo de temperatura
T, < T < T, e (b) para valores de temperatura 7' < T, onde T; e Ty sdo
indicados na Fig. 3.3.2. No primeiro intervalo, observa-se na amostra com
x = 0 um aumento maior na magnitude de p(7) e este aumento em p(7)
decresce com a crescente concentragdo de Sm de forma sistematica. Além
disso, o intervalo de temperatura compreendido entre T, e Ty aumenta de
forma acentuada com o aumento de x. Estes comportamentos podem estar
relacionados a coexisténcia entre os estados metélico e isolante, que ocorre
na regido de histerese térmica. E ainda importante salientar que eventos
similares foram observados na regidio isolante (7 < Tyy) através de medidas
de p(T) em outras solugdes sélidas, como, por exemplo, 0s compostos
Nd,.Sr,NiO; e Nd;(CaNiO3; 0 <x < 0,101 Isto sugere, por outro lado,
que estes comportamentos podem estar relacionados a desordem causada
no sistema pela substituigio parcial de Nd por elementos quimicos com
diferentes raios 10nicos.

A partir das derivadas de p(T) como fungdo da temperatura foram
determinados os valores de Ty, que estio compreendidos no intervalo de
temperatura de 200 < Tj, < 400 K e séo listados na Tab. 3.3.1. Uma

1313 em solugdes solidas

comparagdo com o estudo feito por G. Frand ef a
similares revela valores de T, obtidos a partir de medidas de DSC, muito
proximos aos listados nesta tabela. Para um melhor entendimento 0s
valores observados nesta referéncia também foram listados na Tab. 3.3.1.
Como pode ser visto, os valores encontrados neste trabalho como, por
exemplo Tyy ~ 309 K obtido para a amostra com X = 0,5, é de
aproximadamente 2,5 % maior do que o valor listado nesta referéncia para
compostos com a mesma concentragdo de Sm. Entretanto, eles séo da
mesma ordem e a pequena diferenca observada em T); pode estar
relacionada, por exemplo, a erros na calibragéo do term6metro usado nestas

medidas.
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Os valores encontrados so listados na Tab. 3.3.1. Os valores de py estdo
compreendidos entre 1,15x10" e 23,9x10* Q cm para concentragoes de Sm
variando entre 0 e 1, respectivamente. |

Os valores de A listados nesta tabela para os compostos Nd;.
_Sm,NiOj; variaram no intervalo de ~ 1,5x10% a 3,5x10° Q cm K. No caso
da amostra de NdNiO; observou-se valores de p(300 K) ~ 9,25x10" Q cm
e A da ordem de 2,744 x10° Q cm K. Ambos resultados sdo comparaveis
aos valores de p(300 K) ~ 1,2 x10” Q cm e de 4 ~ 4,2x10° Q cm K
obtidos em um estudo feito por X. Granados et al.>*° TIsto indica que estes
resultados obtidos para toda a série de amostra estdo em boa concordéancia
com aqueles listados na literatura.>>**%32!1  Adicionalmente, o valor de 4
obtido para a amostra de SmNiO; foi de ~ 2,94 x10° O cm X', que
também é préximo ao valor de 4 ~ 2,7x1 0° Q cm K encontrado por J.
Pérez-Cacho ef al.>? No entanto, o py obtido foi cinco vezes maior do que
o valor de py ~ 4,6 x10* Q0 cm encontrado nesta mesma referéncia.
Acredita-se que esta diferenga possa estar associada ao grau de
cristalinidade desta amostra. Como discutido na secdo anterior, o0s
resultados das caracterizagdes estruturais do composto SmNiO; sugerem
que as condigdes de temperatura e pressdo de O, para sua preparacao ndo
foram suficientes para a producdo deste composto com elevado grau de
cristalinidade. Portanto, este resultado também indica que as amostras de
SmNiO; discutidas neste trabalho apresentam baixa cristalinidade.

Apesar de alguns autores descartarem o uso do modelo de um
semicondutor cldssico com uma energia de ativagdo bem definida para

322 ostimativas dessa

descrever a regiio de temperatura abaixo de T,
energia foram feitas para cada amostra nesta regido de temperatura. No
caso, as estimativas foram feitas no intervalo de temperatura abaixo da
ocorréncia de histerese térmica (veja Fig. 3.3.3), pois acredita-se que nesta
regiio de temperatura uma maior fragio volumétrica do sistema esteja no
estado isolante. Para estas estimativas utilizou-se a expressdo de p(7) de

um semicondutor classico:
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E
o(T) = p, exp{ k,}} ; (3.12)

onde E, ¢ a energia de ativagdo do “gap” de energia e kp a constante de
Boltzmann. Os valores de E, calculados para a série de amostras
Nd; SmNiO; sdo mostrados na Tab. 3.3.1. Pode-se verificar que os
valores obtidos de E, variam de 19 a 46 meV para as concentra¢des de Sm
compreendidas entre 0 < x < 1. Eles foram observados ser da mesma
ordem de grandeza do que aqueles listados na literatura de
E, ~ 22 e 25 meV obtidos para os compostos de PrNiO; e NdNiO;,

respectivamente.”®

X Ty P A E, Ty
K x10%Qem) | (x10° Q em/K) meV K

0 200 1,15(1) 2,744(6) 32,8 189,6
0,2 238 0,51(9) 2,53(4) 19,9 -
0,4 283 7,05(2) 1,50(6) 29,0 -

0,5 309 7,54(3) 2,431(9) 34,0 301,4

0,6 333 9,97(4) 3,50(2) 45,9 314,8
0,8 365 13,1(3) 1,05(8) 46,4 .

1 402 23,9(5) 2,94(5) 46,9 404.6

Tabela 3.3.1 - Valores da temperatura de transi¢do de fase metal-isolante 7Ty, dos
pardmetros py e 4 estimados a partir das curvas de p(7) no estado metalico das amostras
de Nd;..SmyNiO;. As energias de ativagiio £, calculadas na regifio de p(7)

semicondutora também sdo mostradas. Os valores de 74* sdo listados na Ref. 313.

Um outro ponto importante a ser ressaltado aqui € acerca da histerese
térmica em curvas de p(7) medidas durante os processos de aquecimento e
resfriamento (veja Fig. 3.3.3). Andlises realizadas em curvas de p(7T) de
compostos PrNiO; e NdNiO; revelam a coexisténcia entre as fases metalica
e i1solante em um intervalo de temperatura de 7c < T < T)y4. As curvas de
o(T) das amostras de Nd;.,SmNiO; revelaram que o intervalo térmico no
qual a histerese térmica ocorre decresce com o aumento de Sm, até
desaparecer para a concentragdo de x ~ 0,50. Apesar da diferenca entre a

curva obtida para a amostra com x = 0,4 durante o aquecimento e o
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resfriamento ser muito pequena, esta diferenga torna-se mais evidente no
detalhe mostrado na Fig. 3.3.3. O desaparecimento da histerese térmica
com o aumento de x era esperado, pois estudos recentes nos compostos de
SmNiO; revelaram que estes compostos ndo apresentam esta histerese
térmica.’? Os resultados aqui mostrados indicam que o aumento da
concentragdo de Sm, ou propriamente do fator de tolerancia da estrutura
perovskita, resulta na transformag@o do carater da transi¢io MI de primeira
para segunda ordem. Em uma primeira analise, tal alteragdo na natureza da
transicdo deveria ser resultado da desordem causada no sistema pela

L] 1 I L] L] L] L I L] L L] L] I L] T L L} I L] 1 1 Ll I ] ] L] ] I ¥ L] L] 1 i L} |
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Figura 3.3.3 — Curvas de resistividade elétrica p(7) como fungo da temperatura

obtidas durante os processos de aquecimento e resfriamento para as amostras de

Nd;..SmNiO;. O detalhe mostra uma ampliagdo das curvas de p(7) revelando a
histerese térmica para a amostra com x = 0,4.

97



CAPITULO 3 - Resultados e Discussdes

substituicdo parcial de Nd por Sm. Isto foi verificado também para os

03.3.1,3.12,3.13 Parece,

compostos isomérficos de NdysSmgysNiO; e EuNi
entretanto, que o carater da transicdo metal-isolante nesses compostos nao
depende apenas do fator de tolerdncia nos compostos estudados, onde uma
dada regifo de angulo Ni-O-Ni favorece transi¢des de primeira ordem e
que estas, na presenga de desordem, sdo transformadas em transi¢des de
segunda ordem. Uma tentativa de entender melhor este ponto, sera feita na
proxima secdo onde sdo mostradas as medidas de calorimetria diferencial

realizadas nestes compostos.

3.3.1.2 Medidas de p(T) nas amostras de Nd,Eu,NiO;

As caracterizagdes através das medidas de resistividade elétrica p(7)
como fun¢do da temperatura nas amostras de Nd; ,EuNiO;; 0 < x < 0,5;
sdo mostradas na Fig. 3.3.4. Esta ilustra as curvas de p(7), obtidas durante
o processo de aquecimento. De uma maneira geral, elas apresentaram
comportamentos similares aos observados nos compostos de Nd;,Sm,NiO;
(veja Fig. 3.3.1). Na regido abaixo de Ty, a magnitude de p(7) cresce
cerca de cinco ordens de grandeza até 77 K, valores maiores do que os
verificados para os compostos com substitui¢des parciais de Sm. Uma
observagdo cuidadosa das curvas obtidas mostra claramente que Ty
desloca-se para valores maiores de temperatura com o aumento da
concentracdo de Eu na matriz de NdNiO;. Isto também era um resultado
esperado e estd em concorddncia com a variagdo de T)y devido a
substitui¢do de Sm descrita acima. Os valores de 7}, encontrados ocorrem
na regido de temperatura 200 < 7},; < 350 K e séo listados na Tab. 3.3.2.

A partir destes resultados, as curvas foram analisadas de maneira
andloga aos compostos com R = Sm. Para isso, foram feitos ajustes
lineares na regifo de temperatura 7 > T, para a determinag@o dos valores
de py e A. Em seguida, na regifo isolante, os valores de E, foram
calculados e sdo listados juntamente com os valores de py e 4 na Tab. 3.3.2.
Nesta regifio de temperatura T < T), verifica-se que a magnitude de p(7)

experimenta um aumento maior para as amostras com R = Eu do que para
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Figura 3.3.4 — Medidas de resistividade elétrica p(7) como fungfio da temperatura para
os compostos Nd; xEu,NiO; (0 £x £0,5).

os compostos com R = Sm. Entretanto, ¢ importante salientar que, como
estas medidas sdo dindmicas, as taxas de aquecimento e resfriamento
podem influenciar a magnitude de p(7). Sendo assim, os valores de p(7)
mais robustos podem ser resultantes do uso de diferentes rampas de
aquecimento/resfriamento durante o processo de medida.

Estas amostras também apresentaram histerese térmica em p(7)
durante os processos de aquecimento e resfriamento. Este comportamento
pode ser melhor visualizado na Fig. 3.3.5, que mostra as curvas obtidas
para os compostos de Ndi,EuNiO;; x = 0; 0,15 e 0,50. Verifica-se
também uma diminuic¢do na largura da histerese térmica com o aumento da
concentracdo de Eu na matriz de NdNiO;, assim como o desaparecimento

desta histerese térmica para valores de x > 0,30.
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X T Yo, A Eg
K x10*Q em) | (x10° Q em/K) meV

0,00 200 0,81(7) 1,70(3) 44,5
0,10 220 1,04(4) 1,30(5) 46,02
0,15 232 0,97(2) 2,32(1) 48,0
0,25 265 1,47(5) 1,37(5) 44,3
0,30 281 3,28(2) 2,45(4) 72,6
0,35 306 4,76(5) 2,59(3) 45,8
0,40 320 7,88(6) 3,54(2) 51,1
0,50 352 20,2(2) 5,42(6) 56,4

Tabela 3.3.2 - Valores da temperatura de transi¢éo de fase metal-isolante 754, dos pardmetros

o € A estimados a partir das curvas de resistividade elétrica p(T) como fungdo da temperatura
obtidas durante o processo de aquecimento para as amostras de Nd;xEu,NiO3. As energias de

ativagdo E, foram calculadas através de log(p(7)) versus 1/T.
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Figura 3.3.5 — Curvas de p(7) versus temperatura durante os processos de aquecimento
e resfriamento das amostras de Nd;xEuNiO; com x = 0; 0,15 e 0,50. As setas indicam
0s processos térmicos de aquecimento e resfriamento.
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Uma informagio importante que pode ser extraida das curvas de
dp(T)/dT de algumas amostras de Nd, RNiO; é acerca do aparecimento
de um pico andmalo préximo a temperatura de transigdo MI, como
indicado por 7, na Fig. 3.3.6. Os resultados dessa figura mostram a

ocorréncia de um pico na temperatura 7. ~ 220 K para a amostra de

Ndogzsmg,gNiO:;.
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Figura 3.3.6 — Curvas de curvas de dp(7)/dT como fungdo da temperatura para os
compostos Nd; xR,NiO;3 sendo: (a) R =Sm x=0,2; 0,8; ¢ (b) R=Euex=0,15.

Uma anomalia semelhante foi também verificada por J. Pérez-Cacho
et al>* na temperatura de 7, ~ 225 K para o composto de SmNiO;. O
aparecimento deste pico em curvas do tipo dp(T)/dT pode ser atribuido ao
ordenamento antiferromagnético da sub-rede do Ni**, que para o composto
SmNiO; ocorre em Ty ~ 225 K. No caso de compostos com R = Eu e
x = 0,15, este pico do ordenamento magnético foi observado em

101



CAPITULO 3 - Resultados e Discussoes

Te ~ 200 K. Entretanto, como estas anomalias ndo foram observadas em
todas as amostras, acredita-se que o aparecimento ou ndo desta anomalia
pode depender de alguns pardmetros experimentais como, por exemplo, a

taxa de aquecimento/resfriamento da amostra durante as medidas de p(7).

3.3.2 Caracterizagdes através de medidas de transporte térmico nos

compostos Nd;.,Sm,NiO3

As medidas de transporte térmico foram feitas para os compostos de
Nd,; . SmNiO3; x = 0; 0,2; 0,4 € 0,5. Os demais compostos da série nédo
foram medidos devido a limitag8o da faixa de temperatura do equipamento
utilizado.  Estas caracteriza¢bes envolveram medidas simultdneas de
resistividade elétrica p(7), condutividade térmica x(7) e efeito Seebeck
S(T). Para um melhor entendimento vamos discutir cada conjunto de

medidas separadamente, como mostrado a seguir.

3.3.2.1 Resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica p(7) como fungdo da
temperatura nas amostras de Nd; ,SmyNiO;; x = 0; 0,2; 0,4 ¢ 0,5 descritas
nesta secdo tem como objetivos: (a) comparar os resultados previamente
obtidos na estacdo de medidas montadas no laboratério de
Supercondutividade e Transi¢do de Fase do IFUSP; (b) acompanhar as
medidas de condutividade térmica e coeficiente Seebeck realizadas nestas
amostras.

Na Fig. 3.3.7 sdo ilustradas as curvas de p(7) como fungdo da
temperatura para as amostras de Nd; ,Sm,NiOs. A figura mostra que todos
os compostos apresentam uma transi¢do de fase do tipo MI que ocorre nas
temperaturas de T, ~ 202, 255, 300 e 312 K para concentragdes x = 0; 0,2;
0,4 e 0,5, respectivamente. Estes valores de T, foram observados ser
ligeiramente maiores do que aqueles descritos na sec¢do 3.3.1.1.

As curvas de p(7), em geral, apresentam comportamento muito
semelhante aos descritos anteriormente, isto é, acima de 7y, estes

compostos apresentam um comportamento tipico de um metal e, abaixo
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desta, a magnitude de p(7) aumenta cerca de quatro ordens de grandeza.
Histerese térmica também foi observada nas medidas de p(7) realizadas
durante os processos de aquecimento e resfriamento. Como pode ser visto
nesta figura, esta histerese apresenta um comportamento analogo ao
mostrado na Fig. 3.3.3, ou seja, no composto com x = 0 a histerese térmica
ocorre em um intervalo de temperatura A7 ~ 100 K. Com o aumento da
concentragdo de Sm, o valor de AT decresce sistematicamente até o seu

desaparecimento para valores de x = 0,5.
A partir destes resultados serfio discutidos os resultados obtidos de

medidas simultdneas de condutividade térmica e efeito Seebeck, que séo

descritos a seguir.
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Figura 3.3.7 - Medidas de resistividade elétrica como fung@io da temperatura para os

compostos de Nd;.,SmNiO;.
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3.3.2.2 Condutividade térmica

Medidas de condutividade térmica x(7) como fungéo da temperatura
constituem uma maneira adicional de verificar a ocorréncia da transicdo de
fase metal-isolante nesses compostos e o comportamento dos portadores
responséveis pelo transporte térmico. Sendo assim, as caracterizagdes
através de x(7) foram feitas no intervalo de temperatura compreendido
entre 5 e 400 K, durante os processos de aquecimento e resfriamento. As
medidas obtidas para os compostos de Nd;,Sm,NiO; podem ser vistas na
Fig. 3.3.8. Uma observagdo cuidadosa dos resultados mostrados nessa
figura revela, pelo menos, duas caracteristicas importantes:

(i) analogamente aos dados de p(7), ha uma alteracdo clara no
comportamento de x(7) nas vizinhancas onde a transi¢do de fase metal-
isolante ocorre. Ainda mais, essa alteragdio ocorre nas temperaturas de
~ 200, 250, 280 e 300 K, ou seja, em temperaturas muito préximas
daquelas observadas nas medidas de p(7T) para as amostras com x = 0, 0,2,
0,4 e 0,5, respectivamente;

(i) observa-se a presenca de histerese térmica em x(7). Essa histerese
pode ser facilmente vista nas amostras com x = 0 e 0,2. Além disso, o
intervalo de temperatura onde essa histerese AT ocorre decresce com o
aumento da concentragdo de Sm, similarmente aos resultados observados
nas curvas de p(7).

Na regifo de temperatura T << T)y, as curvas de x(7) apresentam um
comportamento tipico de um sdélido cristalino comum, ou seja, a magnitude
de x(7T) cresce monotonicamente com o aumento da temperatura até atingir
um valor maximo proximo de Tp; ~ 80 K, acima da qual os valores de «(7)
diminuem até atingir a temperatura de transicdo de fase metal-isolante 7).
A ocorréncia de um maximo em T =~ Tp; tem sido observada em vérias
familias de 6xidos e sua presenca € atribuida a interagdes do tipo “phonon-
drag”, muito embora, até os dias de hoje, isto ¢ um ponto de controvérsia e
aberto na literatura.>*

Na regido de temperatura onde o sistema apresenta carater metalico,

T > Ty, as curvas de x(T) revelam uma dependéncia linear crescente com a
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temperatura. Os valores de dx(T)/dT parecem aumentar com 0 aumento da
concentragio de Sm. Entretanto, para x = 0,5, di(1)/dT assume valores
negativos. Uma discussfo destes resultados de (7) requer consideragdes
importantes acerca do processo de transporte térmico em oxidos. Para um
melhor entendimento do comportamento geral das curvas de «(7),
considerou-se as propriedades de transporte destes compostos Nd;.
.Sm,NiO; como um sistema de particulas ndo-interagentes. Desta forma, a

condutividade térmica x(T) pode ser expressa da seguinte forma:

(D) =x,(T)+x4(T) » (3.13)

onde x; é a condutividade elétrica devido contribuigdes da rede cristalina,
ou fonons, e x,; ¢ a condutividade térmica resultante dos portadores de
carga. Da teoria cinética dos gases, sabe-se que o primeiro termo pode ser

aproximado para:*>*

1
x, (1) = [chv"sl b (3.14)

onde ¢, é o calor especifico a volume constante, v, é a média da velocidade
do som e [, é o livre caminho médio dos fonons. A partir desta relagéo,
acredita-se que o comportamento motonicamente crescente das curvas de
x(T), em temperaturas T > Ty, pode estar relacionado com o aumento da
contribui¢do de x;. Isto é esperado pois a contribui¢éio do calor especifico
cresce monotonicamente com o aumento da temperatura. Por outro lado,
acredita-se que o livre caminho médio dos fonons I, nesta regido de
temperatura, varie muito pouco com 7, portanto pode ser assumido que /p,
seja aproximadamente constante. Além disso, ajustes lineares de x(7) para
T > Ty revelaram que os coeficientes angulares dx(T)/dT das curvas de
x(T) das amostras com x = 0,2 e 0,4 foram maiores do que o encontrado
para a amostra com x = 0. Este resultado sugere que o valor de /,, diminui
com o aumento da substituicdo parcial de Sm na matriz de NdNiO;, que,
como visto nas caracterizagdes iniciais, parece ser resultante de um

aumento da desordem cristalina do sistema. No caso da amostra com

105



CAPITULO 3 - Resultados e Discussdes

« (W/Km)

x = 0,5 acredita-se que esta desordem ¢ muito grande, resultando em uma

alteracdo do sinal de di(T)/dT: de positivo para negativo. Para um melhor
entendimento acerca deste ponto, foram feitas estimativas qualitativas do
valor de I,, para estes compostos. A partir de uma medida de calor
especifico a volume constante feita para uma amostra de Ndy75Eug»sNiO3

(veja Fig. 3.3.9), foi estimado o livre caminho médio dos f6nons para
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Figura 3.3.8 - Medidas de condutividade térmica como fun¢éo da temperatura para os
compostos de Nd;,Sm,NiOs: (a) x =0, (b) x=0,2, (c) x=0,4 e (d) x=0,5.

as amostras com x = 0 e 0,5 na temperatura de 7 = 300 K. Os valores
encontrados foram de 45,7 e 31,0 A, o que indica uma diminui¢do

106



CAPITULO 3 - Resultados e Discussoes

significativa de /,, com o aumento da conceniragdo de Sm no sistema. B
importante observar que estes valores de /; sdo muito menores do que 0s
valores de 5 um listados na literatura para os compostos LaAlO;.** Por
outro lado, estimativas a T~ 273 K de /,;, revelam valores de ~40 e 23 A
para os cristais de quartzo e NaCl.3?* Isto sugere que a estimativa grosseira

de [, forneceu valores comparaveis com aqueles obtidos em sistemas

similares.
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Figura 3.3.9 - Medida de calor especifico a volume constante como funcdo da
temperatura para uma amostra de Ndo 75sEup2sNiOs. A seta indica a transi¢do metal-

isolante em Ths.

Quanto a parte eletrdnica da condutividade térmica x,; das amostras
de Nd...Sm/NiO;, ela foi analisada através da aplicagéo da lei de
Wiedermann-Franz WF. Esta lei relaciona a condutividade elétrica of7)
com a condutividade térmica x,; em um sistema de fermions ndo

interagentes da seguinte forma:***
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Kacpr | (3.15)
(o2
onde L é definido como sendo a constante de Lorentz, que para metais
convencionais assume o valor de L, = 2,44x10® WQ/K% Através desta
equago, na regifdo de temperatura T > Ty, foram feitos ajustes lineares nas
curvas de k/c como fungdo da temperatura para todas as amostras. Os
coeficientes angulares L foram encontrados ser aproximadamente uma ou
duas ordens de grandeza maiores do que o valor de L, obtido na literatura.
Este resultado sugere que: (a) a massa efetiva m* dos portadores pode ser
maior do que a massa m, considerada no modelo gas de elétrons livres, uma

324 ou (b) o sistema nfio obedece a lei de

vez que K/o = [(c,my v2/3)/ne2];
WF, uma vez nem todos os compostos obedecem tal lei. Entretanto,
estimativas da massa efetiva, que serdo apresentadas e discutidas na
proxima se¢do, revelam que nestes compostos m* ~ [0my. Ao se
considerar que o sistema obedece a lei de WF e utilizando o fato de que
Ka/o = [(cymgV'/3)/ne’],>** pode-se estimar, de maneira grosseira, que a
constante de Lorentz do sistema é L ~ 10L,. Levando em conta essa
aproximagdo, fez-se uma comparacdo entre a curva de x(7) medida e a
calculada a partir da aproximacgéo, como pode ser visto na Fig. 3.3.10.
Nesta figura verifica-se que a contribui¢do de x,; € muito pequena
nesses compostos, sugerindo que a contribuigdo da rede para x(7) nos
compostos de Nd;,SmNiO; é predominante. Embora a alteragfio na cela
unitaria desses compostos ocorra na mesma temperatura que a transicdo MI
e o comportamento original de x(7) tenha sugerido que grande parcela dos
portadores de carga poderiam ser elétrons, este resultado sugere que nas
medidas de x{(T) os portadores térmicos ¢ que determinam a transicdo de
fase do sistema. Os resultados mostrados na Fig. 3.3.10 também indicam
que a variagdo de x(7) na transicdo MI é determinada pela componente da
rede. Isso indica que o papel da rede e/ou de interagdes do tipo elétron-rede
devem ser importantes no mecanismo responsavel pela abertura do “gap”

de energia em T)y,.
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Figura 3.3.10 - Curvas de x(7) da amostra de NdNiOs onde: (a) curva experimental
x(T) e (b) a curva esperada de i na aproximagéo de particulas ndo-interagentes ou gas
de elétrons livres.

3.3.2.3 Coeficiente Seebeck

As amostras de Nd,,SmNiO;; x = 0; 0,2; 0,4 e 0,5; foram
caracterizadas através do coeficiente Seebeck S(7) como fungdo da
temperatura. As medidas tomadas durante o processo de aquecimento e
resfriamento, no intervalo de temperatura entre 5 e 400 K, sdo mostradas na
Fig. 3.3.10. A figura mostra dois regimes distintos nas curvas de S(7) para
os compostos Nd;.,SmNiOjs: (a) em temperaturas 7' > Tg, observa-se um
decréscimo linear de S(7) com o aumento da temperatura, que caracteriza
um sistema dito metalico; e (b) em temperaturas T < T, os valores de S(7)
decrescem com a diminuicdo da temperatura, comportamento tipico de um
sistema semicondutor, passam por um valor minimo e voltam a crescer em
magnitude com o decréscimo de 7. No primeiro regime, verifica-se que a
dependéncia com a temperatura € pequena em magnitude e negativa, com

valores de S(7) da ordem de ~ -20 pV/K. Isto é caracteristico de um
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sistema metalico e de portadores de carga do tipo elétrons.
Adicionalmente, observa-se que o coeficiente angular da reta ¢ muito
similar para todas as amostras. Na regido de temperatura 7 < T, os valores
de S(T) diminuem até valores da ordem de ~ -300 uV/K. Este decréscimo
de S(T) deve estar associado a diminui¢do na densidade de portadores de
carga no sistema devido a abertura do “gap” de energia e caracteriza um
estado semicondutor. Estes comportamentos observados das curvas de
S(T) refletem claramente a transi¢do de fase metal-isolante, que neste caso
ocorre em 7.

As amostras com x = 0; 0,2; 0,4 e 0,5; apresentaram valores de 7 de
~ 202, 256, 286 e 304 K, respectivamente. Estas temperaturas s&o
proximas dos valores de Tj, obtidos para os mesmos compostos através de
medidas de resistividade elétrica (veja se¢do anterior). Além disso, o
comportamento geral das curvas é analogo aos observados nas Refs. 3.20,
3.21 e 3.26. No entanto, ndo existe consenso acerca do valor minimo de
S(T) encontrado nestas referéncias. Nos compostos de NdNiO; os valores
de S(7T) medidos variam de ~ -60 a -450 uV/K, enquanto que o mesmo
composto produzido neste trabalho apresenta S(7) ~ -100 pV/K. Acredita-
se que este valor minimo de S(7) esteja relacionado a qualidade das
amostras, assim como sdo verificadas diferentes magnitudes de p(7) na
regido T < Ty

Na Fig. 3.3.11 pode-se observar também uma histerese térmica nas
curvas de S(7) tomadas durante os processos de aquecimento e
resfriamento. O intervalo de temperatura em que ocorre esta histerese
térmica diminui com o aumento da substituicio de Sm®" na matriz de
NdNiO;. De maneira geral, as curvas de S(7) séo similares aquelas poucas
mostradas na literatura.”®**>% Entretanto, nas curvas dos compostos com
x > 0, a largura e a magnitude do pico em S(7) sdo maiores do que o
observado no composto puro. No caso da amostra com x = 0,5, o sinal de
S(T) é oposto ao que foi observado nas medidas de poder termoelétrico

1.,>*" embora as curvas de resistividade elétrica

relatado por J.-S. Zhou ef a
obtidas para essa amostra sdo semelhantes aquelas relatadas na Ref. 3.1 do

mesmo autor. Eles atribuiram a alteragdo no sinal de S(7) a mudanca do
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cardter de primeira ordem para segunda ordem desta transicdo de fase
metal-isolante.

O comportamento linear de S(7) observado na regido de temperatura
T > Ts nas medidas de S(7) e para T > Ty nas medidas de o(T) dos
compostos Nd;Sm,NiOj; sugere que estes compdstos podem ser estudados
em analogia com um metal convencional. Isto pode ser feito pois o valor
de dS(T)/dT ~ -0,05 ].LV/K2 encontrado para a amostra de NdNiOs, €
comparavel aos listados para um bom metal, como por exemplo o Cu, cuja
energia de Fermi Er é de ~ 7 eV e dS(T)/dT ~ -0,011 uV/K> > Assim
sendo, 0 mecanismo de espalhamento e a densidade de portadores podem
ser considerados constantes no intervalo de temperatura 7 > Ts. Este tipo
de similaridade entre os compostos estudados aqui e os metais pode ser 1til
na obtencdo de diversas grandezas dessas séries. Para iniciar uma
determinagdo mais quantitativa desses sistemas ¢ necessario usar a

aproximagio do tempo de relaxagio dos portadores de carga como sendo
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Figura 3.3.11 - Medidas do coeficiente Seebeck como fungéo da temperatura para os
compostos de Nd;SmNiOs.
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dependente da energia 7(g). Sendo assim, o coeficiente de Seebeck pode

ser escrito como:

STy — 228 5 [N’(q"’")Jr—m[r(g)]J ) (3.16)

e=Ep

onde N(Er) é a densidade de estados no nivel de Fermi, » € a densidade de
portadores de carga e Er é a energia de Fermi. O pardmetro 7(g) € o tempo
de relaxa¢do dependente da energia, que , em geral, pode ser escrito como
7(g) ~ &, sendo oo 0 expoente relacionado ao mecanismo de espalhamento
eletrénico. Assumindo uma banda parabdlica e para o caso particular de
o =~ -1, a expressdo de Drude fornece uma descri¢do formal para o termo
de Seebeck:

'kl T
JS’T = B_ . 3-17
(1) 6 L. ( )

Através desta equagdo € possivel estimar a energia de Fermi Ep do
sistema, utilizando o coeficiente linear das curvas de S(7) na regido de
temperatura 7' > Ty, pois dS(T)/dT «-1/Er. Os valores encontrados de E
estdo listados na Tab. 3.3.3. A partir dos dados contidos nesta tabela,
verifica-se que os valores de £ sdo da mesma ordem que aqueles Er ~ 0,4
e 0,41 eV obtidos na literatura para o composto de PrNiO; e NdNiOs,
respectivamente.”*'??*  Similarmente, os valores de dS(T)/dT e S(Ts) sdo
préximos aqueles de dS(T)/dT ~ - 0,06 e - 0,029 pV/K* obtidos para os
mesmos compostos nas Refs. 3.21 e 3.22, respectivamente. E importante
ressaltar que existem poucos resultados na literatura acerca destas
caracterizagdes, e que, de uma maneira geral, os valores obtidos através

desta analise estdo em boa concordancia com eles.**°
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Composto dS(T)/dT EFr Ts S(Ts) E4
uV/K? eV K uV/K meV

x=0,0 -0,0502 0,24 | 200,7 1725 32
x=0,2 -0,0431 0,28 | 254,9 -19,97 43

x=0,4 -0,0362 0,33 | 308,0 -18,40 24
x=0,5 -0,0634 0,19 | 286,3 25,74 41
LaNiO; -0,0526 0,23 - . .
PrNiO; -0,0571 0,21 ~ 130 ~-15 "
NdNiO; -0,05714 | 0,21 | ~200 ~-20 .
Ndo sSmg sNiO; | -0,0682 0,175 | ~300 ~-20 .

" valores estimados a partir da referéncia de J.-S. Zhou et al>*

Tabela 3.3.3 - Valores da derivada de S(7) como fun¢fo da temperatura, da energia de
Fermi Ep, da temperatura de transi¢fo de fase T e valor de S(7) quando 7'~ Ts
calculados para as amostras de Nd;_.SmNiOs.

Uma outra analise que pode ser feita com os dados de S(7) consiste
na estimativa da energia do “gap” que desenvolve-se abaixo da transigdo
MI, ou seja, na regido semicondutora das curvas de S(T) (T < Ts). Isto
pode ser feito se for assumido que o composto seja um semicondutor

convencional. Neste caso, o coeficiente Seebeck pode ser escrito como:>*!

S = ["—]{—5—} , (3.18)

e \kzT+B

onde E, é a energia de ativagdo, e é carga fundamental do elétron e B € uma
constante de ordem Ln2, que estd relacionada a entropia dos portadores.
As estimativas foram feitas considerando-se os valores de S(7) e da
temperatura (7 < Tg), sendo que o valor de T foi escolhido imediatamente
ap6s a transicdo MI. Os valores de E, encontrados sdo também listados na
Tab. 3.3.3. Entretanto, os valores encontrados dependem da regido de
temperatura (AT = Tg - T) considerada para a estimativa de E4. Isto sugere
que os valores de E4 s#o muito sensiveis a dependéncia de S(7) abaixo de

Ts. Um resultado analogo é descrito na literatura onde verifica-se, através

de medidas de resistividade elétrica p(7), que a magnitude do valor de p(7)
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nos compostos RNiO;; R = Pr, Nd, Sm; pode depender da qualidade da
amostra. Apesar disto, verificou-se que os valores de E; calculados séo
ligeiramente maiores do que aqueles de E, ~ 20 a 25 meV obtidos na

3.8,3.20,3.21

literatura via medidas de resistividade elétrica. Por outro lado

estes valores de £, sdo compardveis aos de E, encontrados neste estudo
através das curvas de p(T) nos mesmos compostos (veja se¢do 3.3.1.1, pag.
92).

De uma maneira geral, acredita-se que os resultados obtidos das
caracterizagdes estruturais, de resistividade elétrica e do coeficiente
Seebeck revelaram resultados muito semelhantes aos descritos na literatura.
Isto sugere que as amostras produzidas, assim como as andlises realizadas
neste trabalho, sdo de boa qualidade. Além disso, as curvas de S(7) na
regifio de temperatura 7> T indicam um comportamento caracteristico de
um metal comum. Sendo assim, pode-se utilizar uma aproximagdo de
banda parabélica e combinar a Ey calculada com a densidade eletronica ».
Através desta andlise pode-se estimar a relagdo entre a massa de repouso do
elétron my e a massa efetiva m*. Através desta aproximagdo, calculou-se a

densidade eletrénica do sistema » a partir da expresséo:

= | (3.19)

Sabendo-se que cada cela unitaria possui quatro ions de Ni e considerando-

se um elétron por atomo de Ni, N =4, e V € o volume da cela unitaria V,

que foi calculado a partir dos pardmetros de rede listados na Tab. 3.2.1.°¢
Com o valor de n conhecido, pode-se estimar a densidade de estados

eletronicos N(Ep) através da seguinte relagdo:

3
N(E,) = 5% . (3.20)

Os resultados obtidos para n e N(Ep) estdo listados na Tab. 3.3.4. A relagdo
entre my e m* pode ser obtida comparando-se esta densidade de estados

com a obtida para uma aproximacdo de gas de elétrons livres N°(Ep). Isto
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pode ser feito estimando-se o valor de N'(Ep) a partir do n obtido. Para

isso, foi calculado o valor de k& utilizando a seguinte relagdo:

3
. (3.21)
3

Com o valor de kp pode-se obter a energia de Fermi Ep utilizando-se a

relacdo:

242
L (3.22)

- 2m,

onde % ¢ a constante de Planck dividida por 2m. A partir do valor de Er
calculou-se a densidade de estados N’(Ey) através da expressdo (3.18). A
razio entre N(Ep) € N’(Ep) fornece uma estimativa de m*/my. Os valores
encontrados sdo listados na Tab. 3.3.4 mostrada a seguir. Nesta tabela
verifica-se que o valor de m*/mg ~ 9,6 estimado para o NdNiO; é um pouco
maior do que o m*/my ~ 6 obtido por X. Granados et al.>* Entretanto,
todas as razbes m*/m, encontradas para as amostras da série foram
observadas ser da mesma ordem, variando de 7 a 12. Valores de m*/my da
ordem de 10 sugerem que efeitos de correlagéo eletronica podem estar
ocorrendo nestes sistemas. Isso, de outra forma, indica que as
aproximagdes feitas no contexto de sistemas ndo-interagentes devem ser
vistas apenas como aproximagdes iniciais e que a introdugdo de correlagdo
eletronica é necessaria em qualquer analise mais realistica desses sistemas.
Uma outra grandeza que pode ser estimada a partir desses dados € o
coeficiente do termo linear do calor especifico  ou a constante de
Sommerfeld. Este pode ser obtido usando o modelo de Brinkman e Rice de

3.28

elétrons correlacionados. Préximo a transicdo metal-isolante, pode-se

escrever a razdao m*/m como:
m*/m = y'n (3.23)

onde y ¢é o coeficiente eletrdnico do calor especifico considerando um
sistema de gas de elétrons livres. Por outro lado, y pode ser obtido a partir

da expressdo:
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2
Yo = %—kf;N(EF) . (3.24)

Os resultados destas estimativas de y sdo listados na Tab. 3.3.4. A tabela
mostra valores de y ligeiramente maiores que y ~ 8,2 mJ/mol K?* obtido
para o NdNiOs;. Por outro lado, eles estdo proximos do valor de
y~ 13,8 mJ/molK? atribuido ao LaNiO; por K. Sreedhar et al>* Uma
outra comparagdo pode ser feita através do valor de y obtido via medidas de
calor especifico cy(7) feita por nés em compostos de PrNiO; e
Ndg¢sEupsNiOs. A Fig. 3.3.8 ilustra uma curva de cy(7) versus
temperatura para a amostra de Ndg 5Eup25NiO;3. Neste caso, 0s valores de y
foram obtidos a partir de um ajuste linear abaixo de 20 K para a curva
C/T = y + DT’. A constante D é caracteristica do composto, sendo
definida como a soma das contribuicdes da rede. Os ajustes revelaram
valores de ¥ ~ 8,2 e 20 mJ/mol K? para o PrNiO; e NdggsEug2sNiOs,
respectivamente. Isto revelou também que a aproximagéo descrita acima
fornece valores das massas efetivas m* e de y muito préximos dos obtidos a
partir de medidas de calor especifico. Uma discussdo mais detalhada acerca

deste ponto seré feita nas proximas se¢des.

x n N(Ep) EF N(Ep) m*/m y
(x102 em®) | (x102 eV em™) | (eV) | (x107 eV em™) mJ/mol K2
0,0 1,81 1,13 2,31 1,1756 9,6 14.7
0,2 1,81 0,97 2,31 1,1760 8,3 12.6
0,4 1,82 1,43 2,32 1,1767 12,2 18.6
0,5 1,82 0,83 2,32 11772 7,0 10.7

Tabela 3.3.4 - Valores da derivada de n, N(Ep), Ei’, N'(Ep) , m*/m ¢ 7y estimados para
as amostras de Nd;Sm,NiQj3 a partir das medidas de S(T).

De maneira geral, os resultados provenientes das caracterizagdes
feitas via propriedades de transporte térmico e elétrico para estas duas
séries de compostos Nd;,R,NiO; com R = Sm e Eu podem ser combinadas

em funcdo do raio idnico médio () dos fons terra-raras (Nd R E
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importante lembrar que () decresce com o aumento da concentragdo de R,
devido a contracdo dos lantanideos. Esta combinagdo permite algumas
concluses preliminares que sdo listadas a seguir:

(a) Verificou-se a presenga da transi¢do de fase metal-isolante MI em uma
ampla regido de temperatura; 200 < T)y < 400 K; nas amostras de
Nd,;,RNiO;; R =Sm, Eu; 0 <x < 1;

(b) Verificou-se a presenca de histerese térmica nos compostos com raios
idnicos médios dos fons terra-raras maiores que () > 1,096 A, que
correspondem a x > 0,4, para R = Sm e ¢#)> 1,098 A x>03, paraR=
Eu. Esta observacéo indica uma transi¢do de fase MI de primeira ordem
nestes compostos;

(c)Uma analise preliminar dos resultados obtidos das medidas de
transporte térmico permite concluir que as caracteristicas bdsicas
encontradas nas medidas de transporte eletronico como a transigdo MI e
a histerese térmica também estdo presentes nas medidas térmicas;

(d) Analises das curvas de x(7) revelaram que os portadores que
apresentam maior contribui¢fo para o transporte térmico séo os do tipo
fonons;

() As estimativas da massa efetiva através das curvas de S(T) forneceram
valores de m* ~ 10 my. Isto sugere que o sistema Nd; R,NiO3 deve ser
entendido com a introdugfo de correlagdo eletronica.

A partir dos valores de Tjy obtidos das medidas de p(7) pode-se
também construir um diagrama de fases combinando os resultados de Ty e
(), que pode ser visto na Fig. 3.3.12. O diagrama foi construido a partir
dos valores de T} encontrados para as amostras de Nd;RNiOs3; R = Sm,
Eu; 0<x<1. A figura mostra que Tj; possui uma dependéncia linear com
o raio i6nico médio dos ions terras-raras para ambas as séries. Entretanto,
estas dependéncias lineares ndo sfo coincidentes, ou seja, ha a presenca de
duas retas: uma para os compostos com R = Sm e outra para R = Eu.
Mesmo assim cada reta divide o sistema em dois regimes distintos: (a)
acima da reta, no qual os compostos apresentam um comportamento dito
metalico; e (b) abaixo da reta, que corresponde ao estado isolante dos

compostos aqui estudados. Além disso, o estudo do comportamento da
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histerese térmica sugere também que existem duas classes de compostos:
(i) abaixo de ()< 1,097 A, onde a transi¢do de fase é de segunda ordem; e
(i) acima de ()< 1,10 A, que corresponde aos compostos com transi¢do de
fase de primeira ordem. Acerca da ordem destas transi¢des MI sera feita
uma discussdo mais detalhada a partir das medidas de calorimetria

diferencial, que sfo descritas a seguir.
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Figura 3.3.12 — Diagrama da temperatura de transi¢do de fase metal-isolante como
fungdo do raio idnico médio para as amostras de Nd; 4RyNiOj;: quadrados representam
R = Sm e circulos R = Eu.
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3.4 Medidas de calorimetria diferencial

As medidas de calorimetria diferencial DSC foram feitas para a
verificagdo das temperaturas de transi¢do de fase metal-isolante, assim
como o caréter de primeira ordem desta transigdo. De uma maneira geral,
espera-se que as curvas de DSC apresentem um pico endotérmico no
processo de aquecimento e um pico exotérmico no resfriamento.
Adicionalmente, medidas calorimétricas podem ser Uteis na determinagdo
das variagdes de entalpia que o sistema experimenta através da transicéo.
Esses dados de entalpia podem também ser utilizados para estimativas do
calor especifico desses compostos. Sendo assim, todas as amostras de
Nd,,R,NiO3; R = Sm, Eu; 0 < x < 1; foram caracterizadas através deste
método. Elas foram medidas no intervalo de temperatura de
100 < T < 500 K, durante os processos de aquecimento e resfriamento.

Para iniciar a discussdo serdo apresentados os resultados obtidos das
medidas de DSC como fungfo da temperatura para as amostras de
Nd,..SmNiO;. Em seguida, serdo mostrados os resultados encontrados

para a série de compostos Nd;EuNiOs.
3.4.1 - Medidas de calorimetria diferencial nos compostos Nd.,Sm,NiO;

Alguns exemplos das curvas de DSC obtidas nos processos de
aquecimento e resfriamento para as amostras de x =0; 0,4; 0,6 e 1 sdo
mostradas na Fig. 3.4.1. As curvas de DSC revelam um pico endotérmico
durante o processo de resfriamento e outro exotérmico no aquecimento no
intervalo de temperatura de 100 < 7< 500 K. Como dito acima, estes picos
sdo caracteristicos de uma transicdo de fase de primeira ordem. Eles
ocorrem em temperaturas Ty, proximas aquelas observadas previamente
nas medidas de resistividade elétrica p(T) e os valores de Ty obtidos sdo
listados na Tab. 3.4.1. Estes apresentam valores de temperatura
ligeiramente maiores do que aqueles listados por G. Frand et al>", que

obtiveram valores menores de T); (de aproximadamente 10 K) do que
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aqueles obtidos através das medidas de p(7) e DSC obtidos neste trabalho
(veja também a Tab. 3.3.1, pag. 96).

A figura revela também um evidente aumento da largura e
diminuicdio da intensidade destes picos com o aumento da substitui¢do
parcial de Nd. Isto pode ser mais um indicativo de que a introducéo de
fons com raios idnicos menores na estrutura RNiO; pode gerar aumento da
desordem interna do sistema, o que também foi observado através das

caracterizacdes feitas através de difragdo de raios-X e resistividade elétrica.

DSC (mW/mg)
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Figura 3.4.1 — Medidas de Calorimetria diferencial como fungéo da temperatura
durante os processos de aquecimento e resfriamento para os compostos Nd;«SmNiOs
com: (a) x=0; (b) x=0,2; (¢) x=0,6; ¢ (d) x=1. As setas indicam a temperatura 7).

Um comportamento analogo foi observado no estudo feito na Ref.
3.13, que mostra medidas de DSC em amostras de Nd;,SmNiO;

120



CAPITULO 3 - Resultados e Discussdes

submetidas a diferentes tempos de moagem. Esta moagem resulta em uma
amorfizacdo superficial dos grdos, que ¢ espelhada no alargamento e
diminuic&io do pico referente a transi¢do ML

Um outro ponto importante observado nas curvas de DSC ¢ o carater
de primeira ordem da transigdo de fase MI nos compostos com X < 0,5.
Isto pode ser verificado através da diferenca de temperatura entre 0s picos
endotérmico e exotérmico observados nas curvas obtidas durante os
processos de resfriamento e aquecimento. Esta diferenca de temperatura
AT,y entre o pico do aquecimento Ty € do resfriamento Tjy» decresce
sistematicamente com o aumento de x até ser aproximadamente constante e
~ 5 K nos compostos com x > 0,5. Sabendo-se que nesta regido de
temperatura o valor de ~ 5 K estd dentro do erro experimental do
equipamento, esta diferenca ATy pode ser considerada como sendo
praticamente nula. Isto sugere fortemente que para concentragoes de
Sm < 0,5 a transicdo de fase MI é de primeira ordem, enquanto que para
valores de x > 0,5 o carater desta torna-se de segunda ordem. Este ponto
pode ser melhor entendido através de uma comparagdo entre as curvas de
DSC e aquelas obtidas via medidas de p(I). Como discutido
anteriormente, no intervalo de temperatura no qual ocorre a histerese
térmica, as fases metélica e isolante coexistem. No caso das curvas de
o(T), o cardter de segunda ordem da transigéo de fase esta relacionado ao
desaparecimento desta regido de coexisténcia das duas fases. Sendo assim,
acredita-se que nas amostras em que o intervalo ATy € pequeno € a
histerese térmica em p(7) desaparece, ou seja, para x > 0,5 a transi¢do de
fase torna-se de segunda ordem. De fato, estudos descritos nas Refs. 3.1 e
3.2 mostram que nos compostos NdpsSmy sNiO; e SmNiO; a transicdo de
fase MI é de segunda ordem. Adicionalmente ao decréscimo de AT, com
o aumento de x na transi¢io de primeira ordem, a linha base da curva de
DSC néo sofre alteragdes de comportamento com o aparecimento do pico
endo/exotérmico. Isto ocorre porque o pico em Ty € resultante de uma
alteragéio do calor latente do sistema. De maneira diferente na transi¢io de
segunda ordem, a curva de DSC versus T, em T < Ty varia com um

coeficiente angular diferente da curva para T > Ty, Uma observagéo
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cuidadosa da Fig. 3.4.1 mostra diferentes comportamentos da linha base
para diferentes concentra¢des de Sm.

Um outro resultado mostrado na Tab. 3.3.6 € a varia¢do de entalpia
dos sistema AH, juntamente com os valores de AH* obtidos através de
medidas de DSC da Ref. 3.13. Os valores numéricos de AH sédo estimados
a partir da integral das 4reas dos picos. Eles representam a quantidade de
calor envolvida na ftransigdo de fase, quantidade esta diretamente
relacionada a variacdo de entalpia do sistema durante a transi¢do. Os
valores encontrados de AH neste trabalho séo ligeiramente maiores do que
os listados na Ref. 3.13, o que pode ser resultante de uma menor definigfo
na édrea do pico com o aumento do valor de x nas amostras de
Nd,..SmNiO;. Isto ocorre pois, como observado na Fig. 3.4.1, o aumento
da concentragio de Sm®" na matriz de NdNiO; resulta em um alargamento
e diminuigdo da intensidade dos picos endo- e exotérmico, o que dificulta a

determinagéo precisa de AH.

X Tonr Ty AH, AH, ATvr AH*
(K) (X) (J/g) (J/g) (K) (J/g)
0,0 195,1 186,0 2,03 -0,48 9,1 2,4
0,2 228,7 2212 1,72 -1,6 D ~1,5
0,4 2774 2713 3,60 -1,90 6,1 ~1,4
0,5 300,2 2952 2,88 -1,89 5,0 0,8
0,6 325,0 319,3 3,76 -1,72 5.7 0,8
0,8 366,8 362,3 5,73 -2,25 4,5 ~1,6
1 400,4 395,53 237 -1,3 5,1 I |

Tabela 3.4.1 — Valores das temperaturas de transicdo de fase Thyy, Twr, das variagdes de
entalpia AH; e AHj,, nos processos de aquecimento e resfriamento, e a largura da histerese
ATy para as amostras de Nd..SmNiOs;. AH* sdo os valores de entalpia listados na Ref.
3.13.

Uma outra comparagdo foi feita entre os valores de AH ~ 557,02 e
-131 J/mol encontrados para a amostra de NdNiO; durante os processos de

aquecimento e resfriamento, respectivamente, e aqueles de AH ~ 353 e
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237 J/mol listados para o mesmo composto na Ref. 3.20 Nota-se que 0s
valores de AH obtidos sdo ~ 40 % maiores do que aqueles listados nesta
referéncia. Além disso, as diferengas entre os valores de AH obtidos nos
processos de aquecimento e resfriamento sdo associadas a diferencas na
variacio da entalpia como fungdio da temperatura. Estas diferencas sdo
originarias de alteragdes no calor especifico entre as fases metélica e
isolante e sdo dadas por OAH/OT = ACp. De fato, os valores de ACp
encontrados foram de 25,1 e 6,0 J/mol K nos processos de aquecimento e
resfriamento, respectivamente, que sdo também da mesma ordem que os
valores de ACp ~ 13 e 12 J/mol K listados na literatura.>?® No caso da
amostra de SmNiO; o valor de AH encontrado durante o aquecimento foi
de 657 J/mol, que é muito préximo ao valor de AH ~ 650 J/mol descrito por
J. Pérez-Cacho et al.>* para o mesmo composto. De uma maneira geral,
estes resultados estio em concorddncia com aqueles obtidos nas medidas
de resistividade elétrica e os listados na literatura. Além disso, sugerem
também que para compostos com x > 0,5 o carater da transi¢do de fase MI

torna-se de segunda ordem.
3.4.2 - Medidas de calorimetria diferencial nos compostos Nd,Eu,NiO;

Alguns resultados de DSC obtidos durante os processos de
aquecimento e resfriamento para as amostras de Nd,EuNiO;, com x = 0;
0,15; 0,35 e 0,50 podem ser vistos na Fig. 3.4.2. Esta mostra claramente o
pico endotérmico durante o aquecimento e outro exotérmico no
resfriamento no intervalo de temperatura 100 < 7 <. 500 K. Os picos
exotérmicos nos compostos com x = 0 e 0,15 mostram-se largos e pouco
intensos. Neste caso, os valores de Ty e da variagdo de entalpia AH foram
estimados através da 4rea entre a curva de DSC e a linha tracejada (veja
Fig. 3.4.2 (a) e (b)). Os valores obtidos de Tjy sdo mostrados na Tab. 3.4.2.
No caso, os valores de AH encontrados para todas as amostras também s&o
listados nesta tabela.

De maneira geral, os valores de T); encontrados sfo ligeiramente

menores do que aqueles obtidos nas medidas de resistividade elétrica e
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Exot.

Endot.

mostrados na Tab. 3.3.2. Entretanto, é importante observar que no
processo de resfriamento os picos sdo menos intensos e mais largos do que
aqueles observados para os compostos com R = Sm. Acredita-se que no
estagio de preparagdo das amostras no qual as medidas de DSC foram

realizadas, estas apresentavam um grau de cristalinidade menor do que os

compostos Nd;_,Sm,NiO;.

DSC (mW/mg)

E Aquecimento
3
g
@)
2
0,04 { e y
-0!08 1 " ; L " " " R.ESfl'iﬂmelltO -' -0’08 W " " " " 1 " A " .
200 300 400 500 200 300 400 500
TEMPERATURA (K) TEMPERATURA (K)

Figura 3.4.2 — Medidas de Calorimetria diferencial como fun¢do da temperatura
durante os processos de aquecimento e resfriamento para os compostos Nd; . Eu,NiOs
com: (a) x=0; (b) x=0,15; (c) x=0,35; e (d) x = 0,40.

Os valores de AT); foram calculados através das diferengas entre as
temperaturas Ty;; € Ty dos picos maximos obtidos durante os processos
de aquecimento e resfriamento das amostras, respectivamente. De maneira
analoga a observada para os compostos de Nd; Sm,NiOj;, nas amostras
com R = Eu os valores de AT}y, diminuiram com o aumento do valor de x,

similarmente a diminui¢do do intervalo de temperatura da histerese térmica
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observada nas medidas de resistividade elétrica. Isto sugere também que
para concentragdes de Eu’" maiores do que 30 %, o carater da transigdo MI
de primeira ordem torna-se de segunda ordem.

Na Tab. 3.4.2 foram listados os valores de AH; e AH, calculados
para os picos endotérmicos e exotérmico, respectivamente. Estes sdo da
mesma ordem dos valores de AH ~ 315 J/mol obtidos para o composto
NdNiO; e de AH ~ 650 J/mol para o SmNiO; listados por J. Pérez-Cacho et
al®? As diferencas entre AH; e AH, podem ser também associadas a
diferentes valores de ACp das fases metdlica e isolante presentes nos

processos de aquecimento e resfriamento.

X Tyn Tz AH, AH, AT
X) X) (J/mol) (J/mol) K)
0,00 193,4 | 1454 | 45422 - 464,25 48
0,10 2154 | 177,8 473,23 - 440,51 37,6
0,15 226,8 | 203,5 461,35 - 423,54 23,3
0,25 257,6 | 248,2 303,24 - 262,81 9,4
0,30 271,6 | 263,8 273,53 - 243,13 7,8
0,35 297,4 | 293,3 360,18 - 347,50 4,1
0,40 309,3 | 305,6 490,29 - 353,11 3,7
0,50 342,9 | 340,2 468,85 - 451,01 2,7

Tabela 3.4.2 — Valores das temperaturas de transi¢fo de fase Ty, T2, das variagOes

de entalpia AH; ¢ AH,, nos processos de aquecimento e resfriamento, ¢ a largura da

histerese ATy para as amostras de Nd; . EuNiO3.

De maneira geral, verificou-se os valores de T obtidos para todas as
amostras das série Nd,.R,NiO;; R = Sm e Eu; através das medidas de DSC
estdo em concordancia com aqueles encontrados via p(T), x(T) e S(T).
Além disso, comparagdes com as caracterizagdes de p(T) sugerem que nas
amostras de Nd_R.NiO; com R = Sm; x > 0,5; e R = Eu; x > 0,3; as
transicdes MI apresentam caracteristicas de uma transi¢dio de fase de

segunda ordem.
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3.5 Caracterizacoes através de medidas de magnetizacio

Nesta se¢do serdo apresentados e discutidos primeiramente o0s
resultados das caracterizagdes através de medidas de magnetizagdo M(T)
realizadas nos compostos de Nd;.,SmNiO; e, em seguida, aqueles obtidos
para as amostras de Nd; EuNiO;. Um ponto que serd enfatizado & a
subtracdo da contribuigdo magnética dos ions (Ndl.xRx)3+ ao longo destas

séries.
3.5.1 Medidas de M(T) nos compostos Nd;.,Sm,NiO;

As amostras de Nd;,SmNiO;; x = 0 < x < 1, foram caracterizadas
através de medidas de M(T) utilizando-se campos magnéticos externos de
H =1 a 10 kOe. A partir destes dados, calculou-se a susceptibilidade
magnética y(7) utilizando a expressdo (2.6) (veja pag. 43). Alguns exemplos
das curvas obtidas para os compostos com x = 0, 0,5 e 1 sdo mostradas na Fig.
3.5.1. De uma maneira geral, elas apresentam um comportamento
paramagnético na regido de altas temperaturas (7> 200 K), sendo que abaixo
de uma dada temperatura Ty espera-se a ocorréncia do ordenamento
antiferromagnético da sub-rede do Ni**.*'** No caso dos compostos NdNiO;
e SmNiO; este ordenamento ocorre nas temperaturas de 7y ~ 200 e 225 K,
respectivamente. De fato, na regifio proxima a 200 K, a amostra com x = 0
apresentou uma pequena variagdo em y(7) ao redor de Ty ~ 192 K, que
certamente estd relacionada ao ordenamento magnético da sub-rede do Ni*"
(veja o detalhe da Fig. 3.5.1). Na amostra SmNiO;, observa-se uma sutil
mudan¢a de comportamento na curva de y(7) proximo de T ~ 222 K,
evidenciando a presenca de um pequeno maximo, que pode estar relacionado a
este ordenamento magnético também. Resultados semelhantes sfo descritos
na literatura para os compostos de RNiOs;; R = Pr, Nd, Sm, La,,Eu, e

Eu 313233 Entretanto, na maioria destas amostras o aparecimento do
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ordenamento magnético é muito pouco pronunciado, devido a contribuigdo
magnética dos fons terras- raras. Por isso, e para um melhor entendimento do
ordenamento magnético da sub-rede do Ni** nesta série, a contribuicdo

- magnética dos fons terras-raras foi subtraida dos dados de M(7), como descrito

abaixo.

L] l L} 1) ¥ ¥ l L] L] L] ¥ I L) L] L] 1 I L) L] L] 1 I 1 Ll L L] I I' L] L L) ‘ ' lI L]
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Figura 3.5.1 - Medidas de susceptibilidade magnética como fungdo da temperatura, com

campo externo de 1 kOe, para as amostras de Nd;xSmNiO; onde: (a) x=0, (b)) x=0,5¢

(c) x = 1. O detalhe mostra uma ampliagfo da regifio préxima ao ordenamento magnético
da sub-rede do Ni*".

Um outro ponto importante observado nestas medidas foi uma pequena

diferenca nas curvas de y(7), no intervalo de temperatura compreendido entre
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100 < T < 200 K, obtidas para as amostras com x = 0 e 0,2 durante os
processos ZFC e FC. Este processo “zero-field cooled” ZFC consiste em
resfriar a amostra em campo zero de temperaturas tdo altas como 300 K até
5 K. Depois disso, aplica-se um campo H ~ 1 kOe e, durante o aquecimento
do composto, as medidas de y(7) sdo tomadas. O processo “field-cooled” FC
consiste em, depois de seguido o passo anterior até 300 K, decrescer a
temperatura e efetuar as medidas com o campo inalterado. Exemplos deste
comportamento sdo mostrados na Fig. 3.5.2 para algumas amostras de
Nd,,SmNiOs, que ilustra as curvas de y(7) obtidas durante os processos de
7ZFC e FC. Nesta figura verifica-se que esta diferenca é mais pronunciada
para o composto puro e no SmNiO;, sendo que nos demais membros da série a
diferenca observada é da ordem da precisdo da medida feita.

De maneira geral, a diferenga nas curvas de y(7) indica
irreversibilidade, o que sugere a presenga de mais de uma fase termodinamica
nestas amostras no intervalo de temperatura onde a irreversibilidade acontece.
De fato, para a amostra de NdNiOs, essa possivel coexisténcia de fases ocorre
na mesma regido de temperatura (100 < 7' < 200 K) que a histerese térmica ¢
observada nas caracterizagdes via p(T), x(T), S(T) e DSC. As discussdes
anteriores sugerem que nesta regido de histerese térmica as fases metalica e
isolante coexistem na amostra. Além disso, ¢ importante ressaltar que
somente a fase isolante ordena-se antiferromagneticamente. Portanto, a
irreversibilidade observada nas curvas de x(7) pode estar associada a
coexisténcia entre uma fase paramagnética (metalica) e outra
antiferromagnética (isolante) no intervalo de temperatura entre 100 e 200 K.
Dos resultados de p(T), verificou-se que o intervalo de temperatura onde a
histerese térmica ocorre decresce com o aumento da concentragdo de Sm.
Baseado nisso, espera-se que o sinal desta irreversibilidade magnética também
diminua com o aumento de x. Como este sinal ¢ muito pequeno, acredita-se
que o mesmo seja desprezivel e que seja dificil de ser detectado para x > 0,2.

No caso do composto de SmNiQ;, as caracterizagdes através de difragdo de
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raios-X sugeriram que esta amostra apresenta um menor grau de
cristalinidade. Estas caracterizagdes mostraram, por exemplo, que os valores
dos pardmetros de rede a, b e ¢ obtidos para esta amostras foram ligeiramente
diferentes daqueles listados na literatura para compostos de SmNiO; (veja
se¢do 3.2.1.1). Isto é um indicativo de que a amostra produzida neste trabalho

& menos cristalina do que aquela obtida nas Refs. 3.9 e 3.10. Sendo assim, a

irreversibilidade magnética sugerida pelas curvas de y(7) pode estar associada

a existéncia de regides cristalograficamente diferentes no gréo.
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Figura 3.5.2 - Curvas de y(7T) para o composto de Nd;xSmNiO; obtidas durante os
processos ZFC e FC. O detalhe mostra a regido de irreversibilidade para a amostra de
NdNiO; na curva de 1/(7) versus T.
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Além disso, verificou-se que a irreversibilidade magnética observada
em diversas amostras aparentemente independe do campo magnético externo
aplicado. De maneira andloga, verificou-se nas medidas de p(7) nessas
amostras que o comportamento da transi¢do de fase metal-isolante e o valor de
T)y ndo sofrem alteracdes quando submetidas a campos magnéticos tdo altos
quanto 18 T.

Acerca das subtragdes provenientes da contribui¢do magnética dos ions
R*" nestes compostos, estas foram feitas através de medidas de magnetizagio
realizadas nos compostos padrdoes NdAIO; e SmAIO;. As curvas obtidas para
estes compostos foram ajustadas de acordo com a lei de Curie-Weiss na regifo
de temperatura 7> 150 K (veja detalhes na se¢do 3.1.1). As subtragdes foram
feitas calculando-se os valores das susceptibilidades magnéticas destes
compostos a partir dos valores de temperatura de cada curva obtida para as
amostras de Nd;,SmNiO;; 0 <x < 1. Em seguida, subtraiu-se os valores y(7)

correspondentes a cada fon terra-rara do valor medido nas amostras

considerando-se que y(7) medida seja:
2D=""+ A0+, (325)

onde " é a contribuigio magnética da sub-rede do Ni**, Y ¢ " sdo as
susceptibilidades magnéticas dos ions terra-rara. Estas duas ultimas foram
estimadas a partir dos ajustes descritos acima para os compostos de NdAIO; e
SmAIO;. Para um melhor entendimento, um exemplo da curva medida para a
amostra de NdNiOs, calculada para o NdAIO; e a resultante desta subtragio
sdo mostradas na Fig. 3.5.3. No caso desta amostra de NdNiO; a curva de

47" resulta da subtragio das curvas:

2 =M - (3:26)

Usando este procedimento, espera-se subtrair das curvas de x(7) ndo s a
contribuicdo magnética dos ions terra-rara, mas também alguma contribui¢do

do campo elétrico cristalino, visto que os compostos NdAlO; apresentam
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também uma estrutura perovskita distorcida ortorrombicamente. De fato,
nesta figura fica claro, na curva de /" (T), o pico referente ao ordenamento
magnético da sub-rede do Ni**, que ocorre na temperatura Ty ~ 200 K. O
fenémeno pode ser visto de maneira mais pronunciada na curva de 1/ )
mostrada na Fig. 3.5.3. Esta curva ilustra também o comportamento linear
observado em temperaturas acima de Tj, que caracteriza um comportamento
paramagnético. Sendo assim, esta dependéncia linear, em 7' > 200 K, dos
valores de 1//"7"(T) foram ajustados através da lei de Curie-Weiss e o

momento magnético efetivo obtido foi de g~ 1,77 up. O valor encontrado
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Figura 3.5.3 — Medidas de y(7) para o composto NdNiO; (quadrados), curva calculada

para o compostos NdAIOs (circulos) e curva resultante da subtragéio dos fons terra-rara. No

eixo a direita é mostrada a curva de 1/y(7) apods a subtragdo.
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estd muito proximo ao valor de ey ~ 1,76 up esperado teoricamente para a
contribuicdo magnética do fon livre Ni**. A partir deste resultado, o mesmo
procedimento foi utilizado para a subtragdo da contribuigdo magnética dos
ions terra-rara em toda a série de amostras Nd;.,Sm,NiO;; 0 <x < 1.

Alguns exemplos das curvas obtidas apds esta corre¢do para as amostras
de Nd..SmNiO; sdo mostrados na Fig. 3.5.4. Na figura pode-se observar a
ocorréncia de um pico proximo a temperatura de 7y ~ 200 K para a amostra
comx=0eem Ty~ 230 K para x> 0,2. Este Gltimo valor de 7Ty corresponde
ao observado para a sub-rede do Ni*" em compostos SmNiO;. Isto pode ser
visto claramente no detalhe desta figura, que mostra as curvas de 1/4"°"(T)
como fungdo da temperatura obtidas para alguns desses compostos. Os picos
evidenciam o ordenamento magnético da sub-rede do Ni'" nestas amostras.
No caso das amostras com x > 0,5, verifica-se a presenca de um maximo na
regido de temperatura compreendida entre 150 < 7 < 270 K. Um
comportamento similar foi observado em medidas de y(7) para o composto
SmNiO; realizadas por J. Peréz-Cacho et al.**
Apbs a subtragdo descrita acima, as curvas obtidas de »*”"(T) foram

ajustadas de acordo com a lei de Curie-Weiss:
H0)= g+ , (3.27)
©(T-9)

onde y; ¢ a suscetibilidade independente da temperatura, C é a constante de
Curie e 8¢ a temperatura de Curie. Os valores encontrados sdo listados na
Tab. 3.5.1 juntamente com os valores de s, estimados para as amostras de
Nd;SmyNiO;. De maneira geral, verifica-se que os valores de y, crescem
motonicamente com o aumento da concentragdo de Sm. Entretanto, para
concentragdes maiores de x = 0,5 os valores de y) comegam a diminuir com o

aumento de x. Da mesma forma verifica-se uma clara mudanga de
comportamento de C e @ para valores de x > 0,5. Isto pode ser esperado se

esse tipo de comportamento refletisse a transicdo MI da série de compostos,
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uma vez que compostos com x > 0,5 apresentam um comportamento
essencialmente isolante abaixo de 300 K. Ainda, a coexisténcia entre as fases

I e M ocorre em um pequeno intervalo de temperatura no qual os ajustes
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Figura 3.5.4 - Curvas de y(7) apos a subtragio para os compostos de Nd;.xSmxNiOs;
0 <x < 1. No detalhe sdo mostradas as curvas de 1/y(T) para alguns destes compostos. A
seta indica a temperatura de ordenamento magnético Ty da sub-rede do Ni**.

foram feitos. Todos esses fatores devem contribuir para um desvio no
comportamento esperado de C, 8 e do proprio sy do Ni**. Além disso, ¢
P

importante ressaltar que 0 maximo em (T) ocorre em um amplo intervalo

de temperatura (~ 100 K). Sendo assim, é possivel que a ocorréncia desse
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méximo possa estar contribuindo para a variagdo nos valores dos parametros

ajustados de 7y, C e 6, para 7> 220 K.

X o X107 C 7 Hefy
(emu/molOe) | (emu/mol Oe K) (K) (8)

0 2,406 0,3936 -210,8 1,67
0,2 3,358 0,3672 -160,8 171
0,4 4,404 0,1483 -270,1 1,10
0,5 5,517 0,2127 -230,0 1,30
0,6 1,466 0,2952 -247,4 1,54
0,8 0,959 0,4122 -327,7 1,82
1 0,262 0,3290 -495,9 1,62

Tabela 3.5.1 — Valores de suscetibilidade magnética independente da temperatura yp,
constante de Curie C, temperatura de Curie @ e momento magnético efetivo gy estimados

para as amostras de Nd;..SmNiOs.

Acerca destes resultados, ¢é importante evidenciar que, para
concentragdes de Sm de ~ 50 % o sistema ja experimente o limite de
percolagio. Desta forma, acredita-se que em amostras com substitui¢des
parciais maiores do que esta os fons terras-raras interajam entre si, resultando
em valores maiores de y(7). A subtragdo que considera apenas o peso
ponderado de cada elemento ndo corrige esta interagdo entre Nd*" e R*,

O carater antiferromagnético do ordenamento magnético da sub-rede do
Ni** foi evidenciado pelo valor negativo encontrado para o parimetro 6. Os
valores ajustados nos compostos com x < 0,5 variaram de @~ -250 a -160 K.
Eles sdio comparaveis a temperatura de ordenamento magnético do octaedro
NiOg de Ty ~ 200 e 225 K observadas experimentalmente para os compostos
NdNiO; e SmNiO;, respectivamente.

Uma outra andlise foi feita considerando a susceptibilidade magnética

independente da temperatura yp. Para isto, a mesma foi escrita como:
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nicleo + ZPam'z + ZLana’au i ZV V

X0 == Z ’ (328)

onde x””c"’" ¢ termo correspondente ao diamagnetismo do nucleo, ;gP auli &

paramagnetismo de Pauli devido aos elétrons de condugdo, glmda & g
contribui¢do diamagnética orbital devido aos elétrons de condugio e ;;W ¢ a
susceptibilidade de Van Vleck. A partir dos resultados de y(T) discutidos
acima, acredita-se que na curva de );NB "(T) a maior parte da contribui¢do do
campo elétrico cristalino ja tenha sido subtraida. Desta forma, pode-se

assumir que o termo de 7" é muito pequeno e pode ser desprezado. O valor
de " foi estimado dos valores tabelados para o Ni?* de gpeee ~ - 12x10°

emu/mol de e O de i ~ - 12x10° emu/mol, assumindo que o 7™ do

Ni?* ¢ igual ao do Ni**.**° Com isso, o valor de 277" encontrado para NiO;
foi de " = - 68x10"° emu/mol. No caso da contribuicdo de 27 deve-se

levar em conta a representagdo da banda de condugdo dos elétrons que

relaciona a 7*"“ com /™" da seguinte forma:>"'
Landau _ 1 m() ; Pauli 3 29
g e | (3.29)
3Lm

Sabendo-se que a massa efetiva dos portadores do sistema foi estimada ser de
m* ~ 10my (veja segdo 3.3.2.3), o termo de 2 £oi também desprezado.

Portanto, a equagéo (3.28) resume-se a:

>

= Zm?cleo s ZPau[i (330)
ou ainda,
ZPauh‘ = - znﬁcleo _ (3.31)

Por outro lado, a 3" de um sistema metalico com densidade de estados no

nivel de Fermi N(Ey), pode ser expressa como:>"!
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2 =%g2#§N (Er) (3.32)

onde g = 2 é a razdo giromagnética, up € o magneton de Bohr e N(Ey) é a
densidade de estados. Desta forma, pode-se determinar a densidade de
estados experimental das amostras de Nd;,Sm,NiO; utilizando os valores
obtidos de yy. E importante ressaltar que esta aproximagfo restringe-se as
amostras em que a temperatura T, seja menor que 300 K, ou seja, as amostras
com 0 < x < 0,5. Os valores de " ¢ N(E;) calculados a partir desta
aproximacdo sdo listados na Tab. 3.5.2.

Acerca dos valores de 7/ verifica-se que estes sdo muito préximos
daqueles de "™ ~ 8,7 e 9,5 x10* emu/mol obtidos para o composto de
PrNiO; e NdNiO; nas Refs. 3.21 e 3.22, respectivamente. As mesmas
referéncias mostram valores de N(Eg) de ~ 2,8 e 0,725 x10* ¢V'cm™ para
ambos os compostos, que sdo da mesma ordem do que aqueles listados na
Tab. 3.5.2. Os valores de N(Er) mostrados na tabela sdo também comparaveis
com os obtidos através das medidas de Seebeck (veja Tab. 3.3.4). Entretanto,
verifica-se que enquanto que nas medidas de S(7) os valores de N(E;) sdo
aproximadamente constantes (~ 1 x10% eV-'em™), aqueles encontrados através
de yy cresceram com o aumento de x. De fato, esperava-se que os valores de
N(Ep) fossem aproximadamente constantes ja que substituigdes parciais de
Sm, a principio, ndo deveriam alterar o niimero de portadores do sistema.
Neste caso, acredita-se que o aumento de N(Ep) possa estar relacionado a
desvios do comportamento do y(7) inicial. Isto pode ser resultante da
subtragdo da contribuigdo magnética dos fons R** realizada para 7> 250 K,
uma vez que esta subtragcdo considera apenas a média ponderada entre a
contribuigdes de " e ™' Um outro fator pode ser a influéncia de uma
possivel coexisténcia das fases metalicas (paramagnética) e isolantes
(antiferromagnéticas) nesta regido de temperatura.

Quanto aos valores dos momentos magnéticos sy calculados através

das relagdes (3.4) e (3.5), verificou-se que, de maneira geral, eles foram de
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tey < 1,7 p1p para as amostras de Nd,SmNiOs. Eles estdo em concordincia
com o .~ 1,76 p, esperado teoricamente para a contribuigdo magnética do
fon livre Ni**. E importante observar também que estes valores de gy sdo
bem menores do que o gz~ 2,83 5 esperado para o fon livre do Ni**. Sendo
assim, os resultados indicam que as amostras sdo de fato estequiométricas,
uma vez que os valores de g,y sugerem a presenca apenas de ions Ni** nos
compostos analisados. Além disso, isto pode ser um indicativo de que o efeito
de despropor¢do de carga observado na regido isolante dos compostos YNiO;

ndo ocorre, a priori, nestas amostras. Se, de fato, 1sso ocorresse, uma pequena
quantidade de Ni*" deveria ser detectada via medidas de yx(7), resultando em

um aumento do iz

X 7" x10™* (emu/mol) N(Ep) x10% (eV'em™)
0 3,09 1,60

0,2 4,04 2,09

0,4 5,08 2,62

0,5 6,20 3,18

Tabela 3.5.2 - Valores calculados da 3" @l o N(Ep) para as amostras de Nd; .Sm,NiOs.

3.5.2 Medidas de M(T) nos compostos Nd_ Eu,NiO;

A partir dos resultados obtidos na se¢fo anterior, a mesma analise foi
feita para as amostras de Nd;,EuNiOs; 0 < x < 0,5 utilizando os ajustes feitos
para os compostos de NdAIO; e EuAlO;. As subtragdes foram executadas
calculando-se os valores das susceptibilidades magnéticas destes compostos a
partir dos valores de temperatura de cada curva obtida para as amostras de
Nd, (EuNiO;. Em seguida, subtraiu-se os valores y(7) correspondentes a
cada fon terra-rara do valor medido das amostras, conforme equagdo (3.25)

Fu3+

2™ sd0 substituidos por 7", que

descrita acima. Neste caso os valores de
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foram calculados a partir das curvas de y(7) do composto EuAlO;, e x que
corresponde a concentragéo dos ions Eu’* na matriz de NdNiOs.

A Fig. 3.5.5 mostra algumas curvas de y(7) obtidas apos esta subtragdo
para os compostos de Nd;.,Eu,NiO3; 0 <x <0,5. As amostras com X = 0; 0,10
e 0,15 apresentam claramente um pico y(7) correspondente ao ordenamento
magnético da sub-rede do Ni**.,  Estas curvas revelam também um
comportamento linear acima deste pico em 1/y(T) versus T, obedecendo a lei

de Curie-Weiss. Ajustes feitos para a expressdo (3.27) nessas regides de

o -
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Figura 3.5.5 - Curvas de (7) ap0s a subtragio para os compostos de Nd;.<EuNiOs;
0 <x <0,5. No detalhe sdo mostradas as curvas de 1/y(7) para alguns destes compostos. A
seta indica a temperatura de ordenamento magnético 7y da sub-rede do Ni’*,
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temperatura revelaram valores de momentos efetivos do Ni** de 1,7 a 1,8 1,
que estdo em concordancia com o valor de sy~ 1,76 up obtido teoricamente
para o fon livre de Ni*". Para uma melhor comparagfo estes valores sfo
listados na Tab. 3.5.3. A tabela mostra que nos compostos com x = 0,25 e 0,3
os valores de 1 sdo da ordem de 2y , nos demais membros da série os
mesmos s3o da ordem de 1,7 3. No caso dos compostos com substituigoes
maiores ndo foi possivel a verificagdo deste pico nem do maximo que
caracteriza o ordenamento magnético da sub-rede do Ni**. Uma explicagfo
para a auséncia do comportamento esperado seria, que acima de 15 % de
substitui¢do de Eu, os efeitos do campo elétrico cristalino CEF das fases
NdNiO; e EuNiO; sejam robustos, resultando em valores maiores de y(7) e
mascarando a presen¢a deste ordenamento magnético. Além disso, ¢é
importante ressaltar que a contribui¢do magnética do CEF do ion Eu’" é maior
do que aquela observada para os ions de Nd®" e Sm*" (veja Fig. 3.1.2).
Portanto, acredita-se que no caso dos compostos com substituigdes parciais de

Eu este tipo de subtragdo ndo seja muito simples de ser efetuada.

X 20 x107* C 0 ey
(emu/molQOe) | (emu/mol Oe K) (K) ()

0 2,522 0,384 -205,5 1,75
0,1 2,092 0,375 -191,5 1,73
0,15 2,070 0,403 -187,1 1,79
0,25 7,1675 0,570 -141,5 2,14
0,30 8,2582 0,615 -200,5 2,22
0,35 4,7934 0,392 -186,8 1,77
0,50 6,657 0,381 -171,9 1,75

Tabela 3.5.3 — Valores de suscetibilidade magnética independente da temperatura yy,
constante de Curie C, temperatura de Curie 6 e momento magnético efetivo sy estimados
para as amostras de Nd; xEuNiO;.
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Os outros pardmetros listados nesta tabela mostram que para
substituigdes menores do que 15 % os valores de y), C e @ estdo em
concordincia com aqueles obtidos nos compostos com R = Sm. Entretanto,
para x > 0,25 os pardmetros ajustados apresentaram varia¢des significativas
nos seu valores. Em analogia com a discussdo feita para as amostras de Nd;_
Sm,NiO;, acredita-se que este comportamento seja devido a coexisténcia das
fases paramagnética e antiferromagnética. Isso ocorre pois as curvas de y(7)
realizadas nas amostras com x =0, 0,10 e 0,15, durante os processos de ZFC e
FC, com campo magnético externo de 1 kOe, indicam a presenga de
irreversibilidade magnética. Um exemplo deste comportamento é mostrado na
Fig. 3.5.6 através das curvas de y(7) obtidas para a amostra com x = 0,15.
Além da coexisténcia de fases, esta alteragdo nos parametros ajustados pode
ter ocorrido devido a contribuicdo do campo cristalino do Eu’* ser muito
robusta e também porque a concentragdo de 0,15 % esta muito préxima ao
limite de percolacdo do sistema. Estes dois fatores combinados podem ter
contribuido para uma alteracdo do momento magnético em y(7).

Através dos valores de y, obtidos nas amostras com R = Eu e x < 0,3

xPam’: e da

estimou-se os valores da susceptibilidade magnética de Pauli
densidade de estados eletrdnicos no nivel de Fermi N(Ey) utilizando a mesma
aproximac¢do usada na obtengdo destes valores para as amostras de
Nd;..SmNiO;. Os valores de y"““ e N(Ep) obtidos para estas amostras s3o
listados na Tab. 3.5.4. A tabela mostra valores da mesma ordem do que
aqueles obtidos para as amostras com R = Sm (veja Tab. 3.5.2). Os valores de
N(E) sdo também compativeis com os obtidos através da mesma aproximagéo
e daqueles estimados via medidas de S§(7) para as amostras de
Nd,..Sm,NiO; discutidas na se¢do anterior (veja Tab. 3.3.4, na pag. 112)

De maneira geral, os resultados das subtragdes das contribuigdes
magnéticas de R3" nas amostras de Nd..EuNiO; foram similares aos obtidos

nas amostras de Nd;.,Sm,NiO;. A subtragdo foi melhor para os compostos
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Figura 3.5.6 - Curvas de (7) para o composto de Ndg gsEug,1sNiO; obtidas durante os

processos de resfriamento sem a aplicagdo de campo magnético externo ZFC e com a
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aplica¢io de campo magnético externo FC.

X ™10 (emwmol) | N(Ep x10” (eV'em™)
0 3,20 1,66

0,10 2,77 1,44

0,15 2.0 1,42

0,25 7,85 4,05

Tabela 3.5.4 - Valores calculados da ZP @l o N(Er) para as amostras de Nd;.EuNiO;.

com valores de x menores, sendo que para valores maiores de x ndo foi
possivel observar o ordenamento da sub-rede do Ni**. Apesar disso, os ajustes
utilizando a lei de Curie-Weiss mostraram g5 ~ 1,7 3 em quase todas as
amostras, excegdo aquelas com R =Eu e x = 0,25 ¢ 0,30. Como os valores de

L obtidos estdo muito préximos do gy~ 1,76 5 para o fon livre do Ni** e,
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fazendo-se uma analogia com a discussdo feita na sec¢éo anterior, acredita-se
que a maioria das amostras de Nd; RNiO; séo estequiométricas. Além disso,
este resultado sugere também que o fendomeno de desproporcdo de carga
observada na regido de temperatura isolante de compostos de YNiO; ndo

ocorre nestes compostos.>

Um resultado importante de ser enfatizado foi a irreversibilidade
magnética observada nas curvas de y(7) ZFC e FC obtidas nas amostras com
baixa concentra¢io de R*". Como discutido para as amostras com R = Sm,
esta irreversibilidade indica a coexisténcia das fases paramagnética/metélica e
antiferromagnética/isolante no seu intervalo de temperatura de ocorréncia.

De maneira geral, verificou-se que as aproximacgdes feitas por meio da
susceptibilidade magnética independente da temperatura forneceram valores
experimentais da susceptibilidade de Pauli ZP @il o da densidade de estados
eletronicos no nivel de Fermi N(Ex) dos compostos Nd;.,RNiO;. Os valores
encontrados estdo em boa concordancia com os poucos listados na literatura e,
mais do que isso, com os estimados via medidas do coeficiente de Seebeck.

Por outro lado, os resultados corrigidos de y(7) mostrados nas Figs.
3.54 (pag. 133) e 3.5.5 (pag. 183) merecem um comentario extra. Eles
indicam que esses compostos ndo podem ser entendidos dentro do contexto de
antiferromagnetos convencionais, ou seja, que apresentam elétrons localizados
no estado ordenado. Isso pode ser afirmado baseado no fato de que a
magnitude de y(7) abaixo de Ty cresce quase que monotonicamente com o
decréscimo da temperatura, revelando caracteristicas bdsicas de um
paramagneto de Pauli. Logo, esse aumento de y(7) abaixo de 7y deve ser
justificado.

Uma alternativa para o aumento de y(7) seria a existéncia de uma
componente ferromagnética fraca associada a sub-rede do Ni*". Isso seria
possivel baseado no chamado “canted-spin ferromagnetism”, onde a
magnetizagdo liquida da sub-rede ¢ aumentada abaixo de 7y devido ao ndo
alinhamento perfeito entre os spins vizinhos da sub-rede. De fato, a detec¢io
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de irreversibilidade em y(7T) proveniente das curvas ZFC e FC seria um
indicativo de ferromagnetismo fraco. Por outro lado, a observagéo de que essa
irreversibilidade aparentemente independe do campo magnético praticamente
descarta esse tipo de explicagdo. Por ser fraco, a componente ferromagnética
nessas situagdes é suprimida facilmente pela aplicagdo de modestos campos
magnéticos, o que ndo foi observado em campos magnéticos de até 70 kOe.

Sendo assim, parece que outra explica¢do deve ser procurada. Uma
segunda alternativa requer consideragdes mais microscopicas e envolve uma
separacdo de fase em sistemas nas vizinhangas de uma transi¢do de fase de
primeira ordem. Nesse contexto, abaixo de Ty, o sistema em questdo deveria
apresentar spins localizados, que levariam a uma susceptibilidade magnética
dependente da temperatura. Esses seriam provenientes de flutuagdes de fortes
correlagdes eletronicas que resultariam em uma segregagdo de fase dinidmica
ao redor de uma transi¢do de fase de primeira ordem.>** De maneira simples,
esses compostos poderiam ser visualizados como compdsitos formados de
duas fases: uma antiferromagnética, onde a suscetibilidade magnética da sub-
rede decresce com o decréscimo da temperatura; e uma outra paramagnética
(ou com spins localizados) que contribui com um aumento em x(7) com o
decréscimo da temperatura. Situagfo similar parece ocorrer em manganitas do
tipo R.,Ca,MnO;. 332 Nesses compostos, acredita-se que o estado ordenado
ferromagnético coexista com outro ordenado antiferromagneticamente em
uma larga faixa de temperatura ao redor de uma transigdo de fase de primeira
ordem. As propriedades macroscopicas desses compostos s@o entdo
determinadas através de processos percolativos e dependem fortemente da
temperatura (ou de outro pardmetro termodindmico) que altera as fra¢des
volumétricas dessas fases. Situag¢do parecida pode ser inferida dos nossos
dados que envolvem irreversibilidade independente do campo magnético
aplicado e aumento de y(7) abaixo de Ty.

A partir das discussbes e resultados mostrados nesta se¢do, € nas
anteriores, acredita-se que as caracterizagdes estruturais, de resistividade
elétrica, medidas de transporte térmico, calorimetria diferencial e
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magnetiza¢do sugerem que as amostras produzidas, assim como as analises
dos resultados, realizadas neste trabalho sdo de alta qualidade. Desta forma,
parece possivel fazer uma andlise mais detalhada que envolve um pouco da
estrutura eletrénica dos compostos Nd,.,R,NiO; através da combinagéo desses

resultados. Esta sera descrita em detalhes a seguir.
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3.6 Transicio metal-isolante nos compostos NdxR:NiO;

Nas secbes anteriores foram apresentados os resultados das
caracterizag®es estruturais, de transporte, calorimétricas e magnéticas dos
compostos Nd;RNiO3;; R = Sm, Eu, 0 < x < 1. A partir destes resultados
combinados pretende-se obter algumas informagdes acerca da estrutura
eletrénica das amostras produzidas e também do mecanismo fundamental e
responsavel pela transi¢o de fase metal-isolante nesses niquelatos. Para um
melhor entendimento deste ponto é necessario uma pequena introdugdo acerca
da estrutura eletrdnica dos compostos RNiO;. Como discutido inicialmente
no Capitulo 1, os compostos RNiO; situam-se no limite entre os metais com
baixos valores de A e os isolantes do tipo transferéncia de carga. Nesse
cendrio, acredita-se que a banda de valéncia derivada do O 2p € resultante da
sobreposi¢do dos orbitais do Ni 3d e O 2p na fase isolante. Essa € conhecida
como tipo de banda c* e estados de ondas de densidade de carga CDW podem
ser entendidos como originarios de regides de flutuagdes de fortes correlagdes
eletronicas. Nesse contexto, flutuacdes de fortes correlagdes eletrdnicas
correspondem a “clusters” com fracas hibridiza¢des dentro de uma matriz
onde fortes hibridiza¢des ocorrem.

Independentemente dessa configuragdo, o estado fundamental para os
compostos RNiO; foi sugerido a partir de medidas de espectroscopia de
fotoemissdo e absorcdo de raios-X.*!® Estas indicaram que o grau de
hibridizago entre os orbitais Ni 3d e O 2p ¢ extremamente alto. Neste caso, o
estado fundamental poderia ser descrito como uma mistura de configuragdes
puramente i6nica 3d"2p°(N**O%) e hibridizada 3P LINi**0™). A proporgio
sugerida para esta configuragio 3d°L foi de 30 a 70 %.

Baseado nestas informac¢des, algumas consideragdes sobre a estrutura
eletrénica dos compostos RNiO; podem ser feitas através de uma relagéo

333 Sendo assim, nesta

direta entre suas propriedades estruturais e fisicas.
secdio serdo apresentadas algumas discussdes acerca da estrutura cristalina e da

relagdo entre caracteristicas estruturais e eletronicas ao longo das séries de
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compostos Nd,R,NiO3; R = Sm, Eu. Por tltimo, sera feita uma discusséo
combinando os resultados das caracteriza¢Oes realizadas nestas amostras e

dados presentes na literatura.
3.6.1 Estrutura cristalina dos compostos Nd; ,R,NiO3

Acerca das caracteriza¢des estruturais, a primeira observagéo relevante
é que todas as amostras de Nd,RNiO; produzidas nesse trabalho apresentam
fase Unica e, excecdo feita a amostra de SmNiO;, elevado grau de
cristalinidade. TIsto, de certa forma, sugere a presenga de compostos com a
totalidade de fons Ni** nas suas celas unitarias. Por outro lado, estudos em
compostos do tipo Li,Ni;,O e LaySryNiO; revelaram que a dopagem, ou
mesmo uma pequena auséncia de estequeometria, pode gerar buracos na
banda p do oxigénio, resultando em uma mistura entre os estados de valéncia
do NiZ*/Ni** 33 Isto parece causar sérias dividas sobre o real estado de
valéncia do fon Ni nesses compostos. Sendo assim, o calculo da valéncia
formal do Ni é imperativo e pode gerar informagdes sobre seu estado
eletronico em toda série de compostos Nd; (RyNiOj3.

Nesse sentido, estimativas da valéncia formal dos ions de Ni foram
feitas para as amostras de Nd;R,NiO;; R = Sm, Eu. Para ndo ser diferente
das outras se¢des, inicialmente serdo apresentados os resultados obtidos para
as amostras com R = Sm e, em seguida, para os compostos Nd;_,EuNiOs.

Este estudo pode ser feito através dos dados oriundos da anélise da
estrutura cristalina dos compostos Nd;,SmNiO;. Uma maneira empirica e
macroscopica de verificar a valéncia formal dos ions nestes compostos pode
ser feita utilizando-se o método chamado de “valence-bond” VBM, como
descrito nas Refs. 3.10 e 3.35. O VBM utiliza medidas experimentais dos
comprimentos das liga¢des atdmicas para calcular as valéncias dos atomos V.

O valor de V; é definido como:

B = Zv,} 5 (3.33)
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onde v; é a valéncia de uma ligagdo entre um atomo i e outro atomo j. A
expressdo mais usada para relacionar v; com o comprimento de ligagéo dj; ¢

descrita como:

p[(_ff_bd_)} ; (3.34)

onde b é uma constante universal (b = 0,37) e R; corresponde ao pardmetro de
ligagdo-valéncia, que é uma constante caracteristica do par cation-anion. A
partir das expressdes (3.33) e (3.34) foram calculados os valores de R; e V;
para a série de amostras de Nd; R,NiO;. Para isso, os dtomos de Ni foram
considerados ter coordenacfio octaédrica e as distdncias Ni-O foram obtidas
experimentalmente através das analises estruturais via refinamento Rietveld,

A principio, os valores da constante R; foram verificados,
considerando-se o valor de V; do Ni como sendo 3+. Através das expressdes
(3.33) e (3.34) os valores de R; foram calculados para os compostos de
Nd,.Sm,NiO;. Estes valores sdo listados na Tab. 3.6.1, como pode ser visto a

seguir.

x (%) N Vi oV R (A)
0,0 6 3,04 0,01 1,675
0,2 6 3,14 0,05 1,663
0,4 6 3,06 0,02 1,672
0,5 6 2,93 0,02 1,688
0,6 6 2,91 0,03 1,691
0,8 6 2,91 0,03 1,691
1,0 6 3,23 0,08 1,806

Tabela 3.6.1 - Valores do nimero de coordenacio (N), valéncia do ion Ni (), erro
associado a V; e o parAmetro “bond-valence” calculado para os compostos Nd;.xSmyNiOs.
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Nesta tabela pode-se verificar que os valores de R; variaram com a
propor¢io de Sm na matriz de NdNiO;. Entretanto, estas variagGes estdo
dentro do erro estimado para este célculo que é de ~ 2 %. Entretanto, na
média, foi encontrado um valor de R; ~ 1,68 A. Este valor estd em completa
concordancia com aquele de Ry ~ 1,685 A esperado para uma configuragdo
NiZ*—0% e encontrado na Ref. 3.10. A partir deste resultado, calculou-se a
valéncia v; entre cada ligagdo Ni-O e, com este valor, determinou-se V; para o
fon Ni. Como pode ser visto na Tab. 3.6.1 os valores encontrados sdo muito
proximos de 3, que seria o resultado esperado para uma configuragdo
R¥*Ni*"0;*. Uma discussio mais detalhada e que considera a configuragio
R**Ni**0, 5> pode ser vista na mesma referéncia, que lista os valores previstos
de R; = 1,654 A e da distancia Ni-O de dj = 2,06 A para uma coordenagdo
octaédrica. Uma compara¢io entre os valores obtidos e a média de
R;=1,68 A e daqueles de d;= 1,94 A da série Nd,.,Sm,NiOs, sugerem que 0s
fons Ni nessa série de compostos possuem realmente o estado de valéncia 3+.

Através da mesma aproximagdo foram calculados os valores de R;; e V;
para as amostras com R = Eu. Eles sfo listados na Tab. 3.6.2. De maneira
geral, os valores médios obtidos de V; ~ 3,03 e R; ~ 1,676 A estdo muito

proximos daqueles encontrados para as amostras com R = Sm e dos listados

x (%) N Z oV Ry (&)
0,0 6 3,04 0,01 1,675
0,10 6 3,12 0,03 1,665
0,15 6 3,05 0,02 1,674
0,25 6 3,17 0,03 1,659
0,30 6 2,99 0,03 1,681
0,35 6 2,99 0,03 1,681
0,40 6 2,97 0,03 1,684
0,50 2,94 0,03 1,687

Tabela 3.6.2 - Valores do nimero de coordenag¢fo (N), valéncia do ion Ni (V), etro

associado a V; e o parAmetro “bond-valence” calculado para os compostos Nd;xEu,NiO;.
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na Ref. 3.10 para os compostos de PrNiO; e NdNiO;. Sendo assim, os valores
de ¥V ~ 3 encontrados a partir do VBM sugerem que o estado de valéncia Ni**
(rngegl), com um Unico elétron degenerado, é uma boa aproximagdo para
ambas as séries de amostras Nd; R;NiO3;; R = Sm e Eu. Portanto, estes
resultados indicam que o estado eletronico do Ni nestas amostras corresponde
ao “low spin state” do Ni, isto €, ao estado de valéncia 3+. Adicionalmente a
este resultado, a presenca do Ni’* nestes compostos foi também confirmada
através das medidas do momento magnético efetivo .4 que apresentou
valores muito préximo ao p;~ 1,76 up do ion livre do Ni** (veja segdo 3.5,
pag. 123) pelo menos em altas temperaturas.

Uma vez que ha fortes evidéncias de que o estado de valéncia do Ni é
+3, os resultados obtidos via caracterizagdes estruturais podem ser utilizados
para uma estimativa da largura de banda ¥ desses compostos, como descrito a

seguir.
- Estimativa da largura de banda

Como discutido na parte introdutéria, os compostos RNiO; sdo dos
poucos compostos que permitem correlacionar suas propriedades estruturais
com as demais propriedades fisicas. De fato, a partir dos pardmetros
estruturais, mostrados nas segdes 3.2.1.1 e 3.2.1.2 (veja segdo 3.2 pag. 59), e
dos valores da energia de ativagdo E,, listados nas Tabs. 3.3.1 e 3.3.2, (veja
secdo 3.3, pag. 90) pode-se estimar, de maneira grosseira, a energia de
transferéncia de carga A das amostras estudadas. Isto pode ser feito
considerando-se que estes compostos sdo isolantes de transferéncia de carga,
cujo “gap” de energia é caracterizado pela energia de transferéncia de carga A.
Como discutido anteriormente, a energia do “gap” de banda na fase isolante

pode ser aproximada como (veja desenho esquematico da pag. 18):7%

Bo~A-2 (3.35)
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onde W é a largura de banda do tipo O 2p. As estimativas de ¥ foram feitas
através das caracterizagdes estruturais mostradas na se¢éo 3.1. No caso dos
compostos Nd;,RNiO3; R = Sm, Eu, 0 < x < 1; o estudo da largura de banda
W (em T ~ 300 K) podera fornecer resultados interessantes, uma vez que a
variacdo de x compreende compostos desde o estado metalico até o isolante.
Em primeira aproximagéo, e assumindo que a variagdo da largura de
banda AW pode ser escrita apenas como fungfio da distor¢do da rede nessas

perovskitas, ¥ pode ser expressa como:

WaW, AW (3.36)

onde W, corresponde a largura de banda na perovskita ndo distorcida e AW ¢ a
variagdo da largura de banda devido a distor¢do da rede. AW pode ser

aproximada por:
AW =~ Wycosw (3.37)

se for considerado que o dngulo @ ¢ pequeno, onde @ ¢ definido como
(z-6)/2) e 8¢ o angulo de “superexchange” (veja Fig. 1.3).

A andlise aqui descrita foi desenvolvida inicialmente para as amostras
com R = Sm utilizando-se a expressdo (3.36) e os valores de @ listados na
Tab. 3.2.1 (pag. 67). Os resultados obtidos destas estimativas sédo listados na
Tab. 3.6.3, que apresenta os valores de W como fungdo de X, assumindo que
W, é da ordem de 1,8 eV, como descrito nas Refs. 3.36 e 3.37. Na tabela
verifica-se que os valores W apresentam um suave decréscimo com o aumento
de x, sendo que para x = 0,5 observa-se uma pequena descontinuidade. Esta
descontinuidade certamente estd associada ao aumento do volume da cela
unitaria que ocorre proéximo a T, analogamente ao que foi observado para os
valores dos pardmetros de rede a, b e ¢ . Entretanto, o suave decréscimo de W
com o aumento de x esta de acordo com a discussdo feita por M. Medarde et

al.>* que prevé que a diminui¢do do Angulo de “superexchange” @ leva a
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uma concomitante diminui¢dio do valor de . Se considerarmos a discussdo
feita na Ref. 3.33, de que o valor de A ¢ aproximadamente constante na série
RNiO;, pode-se dizer que, através da expressdo (3.35), a diminui¢do de W
resulta em um ligeiro aumento da energia do "gap" de banda do estado
isolante F,.

Os valores de W obtidos para as amostras de Nd; EuNiO;
apresentaram comportamento  similar. Para uma comparagdo do
comportamento de 7 nestas amostras veja os valores listados na Tab. 3.6.4.

X W (eV)
0 1,765
0,2 1,764
Nd;_,Sm,NiO; 0,4 1,760
0,5 1,787
0,6 1,758
0,8 1,756

Tabela 3.6.3 - Valores das larguras de banda obtidos para os compostos Nd;.xSmNiOs.

Nesta tabela verifica-se que os valores de ¥ diminuiram suavemente
com o aumento de x. Entretanto, uma alteragdo abrupta de /¥ das amostras de
Nd, EuNiO; é observada ao redor de x = 0,25, enquanto que para os
compostos com R = Sm, a descontinuidade é observada para valores x = 0,5.
Esta pequena mudanga pode estar relacionada ao fato de que os parametros
estruturais utilizados nestas estimativas foram obtidos a partir dos padrdes de
raios-X medidos a temperatura ambiente. Sendo assim, este comportamento
relaciona-se ao aumento do volume da cela unitiria que ocorre em
temperaturas 7 ~ Ty

A vpartir destes valores de W, fez-se estimativas da energia de
transferéncia de carga A. Para isso, considerou-se inicialmente os valores das
energias do “gap” de banda E, de 200 a 250 meV obtidos via medidas de

fotoemissdo e absorcdo de raios-X listados na literatura para os compostos de
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3.36,3.37,3.38 Empregando estes valores

PrNiO; e NdNiO;, repectivamente.
espectroscépicos estima-se que A ¢ da ordem de ~ 1,1 eV.**** Por outro
lado, um outro estudo teérico feito através de LMTO (linearized muffintin
orbital) por D. D. Sarma et al.>>® revelou valores de A de ~ 700 meV para a
estrutura eletronica dos compostos RNiO;; R= La, Pr, Nd, Sm e Ho; que ¢

ligeiramente menor do que o valor estimado da analise estrutural feita aqui.

X W (eV)
0 1,765
0,1 1,763
Nd;Eu,NiO; 0,15 1,766
0,25 1,768
0,3 1,766
0,35 1,764
0,4 1,763
0,5 1,760

Tabela 3.6.4 - Valores das larguras de banda obtidos para os compostos Nd;.Eu,NiOj.

Por outro lado, os valores usados de E; nessa primeira estimativa séo
uma ordem de grandeza maiores do que aqueles obtidos através das medidas
de resistividade elétrica, ou seja, £, de 10 a 50 meV (veja Tabs. 3.3.1 e
3.3.2).3%32 No caso da utilizagdo dos valores da energia do “gap” de banda
E, obtidos via p(T) e S(T), e da ordem de ~ 40 meV, obtém-se valores de
A~ 0,9 eV. Estes valores sdo, de fato, compardveis com os valores de A4 ~ 1
eV obtidos nas Refs. 3.36 - 3.40. As pequenas discrepancias entre o0s
resultados obtidos teoricamente e aqueles estimados via medidas
experimentais requer consideragdes adicionais que estdo além dos objetivos
desse trabalho. Porém parece importante salientar que interagdes eletronicas
fortes e efeitos de outras excitagdes elementares como fonons ou polarons, que

sdo desprezadas na estimativa de A apenas envolvendo pardmetros estruturais,
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devem ser relevantes em uma andlise mais minuciosa desses compostos. Isso,
de certa forma, sera discutido a seguir.

Mas, de maneira geral estas andlises empiricas da valéncia formal do
fon Ni e da largura da banda W sugerem inicialmente que: (a) as amostras
produzidas nestes trabalho sdo estequiométricas, ou seja, apresentam Ni no
estado de valéncia 3+; (b) as estimativas da largura de banda revelaram que W
encontra-se na faixa de energia esperada para estas amostras e diminui
levemente com o aumento da substitui¢do parcial de R** na matriz de NdNiOs.
Este tltimo é um resultado esperado, visto que o carater metalico ou isolante
varia ao longo da série de compostos Nd; R\NiO3;. A partir destes dados
algumas discussdes podem ser feitas combinando os resultados das

propriedades magnéticas e de transporte, como discutido na proxima se¢éo.

3.6.2 Propriedades de transporte e magnéticas dos compostos
Nd,.,RNiO;

As caracterizagdes de transporte ndo fornecem informacSes diretas
acerca da abertura do “gap” de energia que ocorre em 7,4 Entretanto, o
estudo das propriedades de transporte realizado neste trabalho revela
informagdes importantes acerca da natureza dos portadores de carga
envolvidos na transicdo de fase metal-isolante e suas possiveis correlagdes
eletrdnicas com as excitagdes elementares e/ou dentro do proprio sistema
eletronico.

Alguns resultados importantes verificados a partir das propriedades de
transporte podem ser resumidos em: (a) a andlise das medidas de
condutividade térmica sugere que os portadores importantes, neste caso,
parecem ser os fonons; (b) as medidas de coeficiente Seebeck S(7) revelaram
que os portadores de cargas envolvidos nestas medidas séo elétrons. Além
disso, a analise das curvas de S(7) indicou que as amostras aqui estudados
possuem uma elevada massa efetiva m* ~ 10my (veja se¢do 3.3.2.3 pag. 109).

Estes resultados atestam que o estudo do comportamento eletronico assim

153



CAPITULO 3 - Resultados e Discussoes

como dos fonons da rede cristalina pode esclarecer alguns pontos acerca deste
aumento em m*. Sendo assim, parece importante estudar a relagdo elétron-
fonon para, de certa forma, obter informagGes acerca das contribuigdes das
excitagdes térmicas do sistema e sua importancia no contexto das propriedades
gerais destes compostos, incluindo a transi¢do de fase metal-isolante. Este
estudo pode ser feito através dos resultados das medidas de resistividade
elétrica p(T) realizadas nas amostras de Nd;.,RyNiO3; R = Sm, Eu. Para isso,
considerou-se inicialmente que, na regido 7' > Ty, apenas o espalhamento
eletronico pelas excitagdes térmicas da rede cristalina seja responsavel pela
dependéncia linear de p(7) com a temperatura. Desta forma, pode-se estimar,
a grosso modo, a interagfo elétron-fonon através da constante 4, que pode ser

expressa Como:
o(T) = py + AT . (3.39)

Os valores da constante 4 foram obtidos como discutido na segédo 3.3.1
(pag. 90), sendo que estes sfo listados nas Tabs. 3.3.1 e 3.3.2. Sendo assim,
pode-se estimar a constante de acoplamento elétron-fénon A dessas amostras.

Para isso utilizou-se a seguinte expressio:>*!

2
b B (3.40)
87k,

onde wp € a frequéncia de plasma, % é a constante de Planck dividida por 2,
kp é a constante de Boltzmann e a constante 4 ¢ expressa em uC) cm. Dessa

forma, a expressio (3.40) pode ser escrita como:>*!

A =0,246(hw)* A4 . (3.41)

Se for assumido que o valor de Zwpr ~ 1 eV observado no LaNiO; seja
similar para toda a série de compostos estudados, pode-se estimar os valores
de A. A partir destas aproximagdes foram calculados entdio os valores de A

para ambas as séries de amostras. Os valores médios encontrados foram da
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ordem de A ~ 0,59 e 0,64 para as amostras com R = Sm e Eu, respectivamente.
Ambos os valores sdo proximos do valor A ~ 0,3 obtido para o composto de
PrNiO;.>?! Mais do que isso, estes valores de A indicam que o acoplamento
elétron-fonon é fraco nestes sistemas. Isto sugere que apesar de ambos
elétrons e fonons contribuirem na condutividade elétrica e térmica, eles nio
interagem fortemente entre si. Isto ¢ um indicativo que o aumento da massa
efetiva eletrénica m* nas amostras de Nd; R,NiO; ndo deve ser resultante da
interacfo elétron-fonon mas sim de outro mecanismo qualquer.

Dentro deste contexto, parece importante também verificar o
comportamento do livre caminho médio / dos portadores de carga nestas
amostras. Isto pode ser feito relacionando os valores de resistividade elétrica

da seguinte forma:*!

4 4.95x10" v,
pl = FVF - W , (3.42)
P P

onde a velocidade de Fermi utilizada foi vy ~ 2,2x107 cm/s, como assumido

1

para Oxidos similares de La1,3258r0,175Cu04.3'4 Considerou-se também

Jiwp ~ 1 eV e os valores de p utilizados correspondem aqueles imediatamente
acima de Ty;. Os valores de / obtidos sdo listados na Tab. 3.6.5. A tabela
mostra que os valores de / variaram de 20 a 3 A. Pode se afirmar que eles so
da mesma ordem de grandeza dos pardmetros de rede a, b e ¢ da cela unitaria.
No caso das amostras com x = 0, verificou-se que / variou de 10 a 20 A, sendo
que essa diferenga entre eles deve-se apenas as condigdes do tratamento
térmico (tempo, temperatura e pressdo de O,). Além disso, verifica-se que na
amostra com x > 0,5, para R = Sm, e com x > 0,30, para R = Bu, os valores de
] parecem ser praticamente constantes e da ordem de ~ 3 A. De fato, uma
observagdo cuidadosa das Figs. 3.3.2 e 3.3.4 (ver pag. 100 e 116) indica que
nestas amostras o coeficiente angular da reta em T > T); ¢ bem menor do que
nos demais membros das séries, o que sugere que os valores de p(7) sdo

praticamente independentes da temperatura.
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R X I(A) R X 1 (A)
0 11,8 0 21,5
0,2 15,3 0,10 19,7
0,4 8,8 0,15 17,6
Sm 0,5 8,0 Eu 0,25 15,3
0,6 3,4 0,30 3,2
0,8 3,6 0,35 8,0
1,0 3,0 0,40 5,4
0,50 3,0

Tabela 3.6.5 - Valores estimados do livre caminho médio 1 para os compostos de

Nd; xRxNiOj; na regido de temperatura 7> Tyy.

De maneira geral, verifica-se um decréscimo e consequente saturagdo
dos valores estimados de / com o aumento da concentragdo de R*" na matriz
de NdNiO;. Este comportamento indica que, para amostras com x > 0,5,
R = Sm, e x> 0,3 com R = Eu; ocorre localizagdo eletronica na cela unitaria,
ja que / é da ordem dos pardmetros de rede @ e b (~ 5 A). A saturagfio de / em
valores comparaveis aos pardmetros de rede pode ser relacionada a diversos
fatores. Em uma primeira andlise, o efeito de desordem causado pela
substitui¢do parcial de Nd por R deve ser considerado. Isso resultaria em uma
diminui¢o crescente de / com o aumento de x, como verificado na analise
feita. Obviamente, esse decréscimo ocorreria até um valor limite, ou seja,
proximo da dimensio da cela unitaria, como também verificado. Efeitos de
granularidade e anisotropia também podem resultar em situagdes similares a
observada.

Voltando a discussdo inicial, o valor da massa efetiva m* ~ 10m,, obtido
via medidas do coeficiente Seebeck para os compostos Nd;_,Sm,NiO3, ainda é
um ponto a ser melhor entendindo. Uma maneira de confirmar este resultado
foi feita calculando-se a razdo entre os valores das densidades eletrOnicas

N(Ep), obtidas através dos valores da susceptibilidade magnética de Pauli
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(veja se¢do 3.5.1 pag. 135) e aqueles N’(Ep) obtidos anteriormente para
algumas amostras de Nd;,SmNiO; (veja Tabs. 3.3.4 e 3.5.2). Estas
estimativas forneceram valores de m* da ordem de 20my, que € 2 vezes maior
do que aqueles obtidos a partir dos dados de S(7). Entretanto, deve-se
considerar que estas aproximagdes sdo macroscopicas e, de maneira geral, os
valores encontrados e aqueles listados na Tab. 3.3.4 séo da mesma ordem.

Acerca deste valor grande de m*, é importante lembrar que nestas
estimativas considerou-se que existe um elétron por atomo de Ni participando
no processo de condugfio. Se o estado metélico destas amostras € alcangado
via fechamento do “gap” de energia, pode existir menos do que um elétron por
atomo na cela unitaria. Isto porque para as amostras estudadas (ou seja com
x < 0,5) as fases metédlica e isolante coexistem na regido de temperatura
imediatamente abaixo de T, Sendo assim, o numero de portadores
envolvidos pode ser menor, o que resultaria em uma diminui¢éo do valor da
densidade de estados eletronicos N(Ep) destes compostos e,
consequentemente, uma redugdo de m* Mesmo assim, acredita-se que este
sistema continue a mostrar fortes correlagdes eletronicas. Mas, uma vez que
aparentemente esse efeito de forte correlagéio ndo estd associado a interag@o do
tipo elétron-fonon (devido ao baixo valor de 1), é possivel que ela esteja
dentro do proprio sistema eletrénico, como descrito abaixo.

Uma explicagdo imediata para este grande valor de m™ pode ser
discutida através do modelo tedrico proposto por Brinkman e Rice.*”* Este
modelo baseia-se na aproximagdo de Hubbard para explicar a transi¢do de fase
metal-isolante em sistemas eletronicamente correlacionados. Sem entrar em
maiores detalhes acerca da teoria, ela relaciona a massa efetiva m™ com a
energia de repulsdo coulombiana U intra atdmica dentro do sistema eletronico

(T = 0) da seguinte forma:

m*

"]

(3.43)

157



CAPITULO 3 - Resultados ¢ Discussoes

onde U representa a energia de repulsdo coulombiana dentro do sitio entre
dois elétrons com spins opostos e Uy é o valor critico no qual o sistema
experimenta uma transi¢do do estado metalico para um estado isolante com
portadores localizados. Sendo assim, o aumento de m* ocorre quando U
aproxima-se de um valor limite Uj. Neste limite ocorre a abertura de um
“gap” de energia no nivel de Fermi. De acordo com o modelo ha a previséo
de que ocorra também um aumento andmalo da susceptibilidade de Pauli o B
e do coeficiente do calor especifico . Segundo a Ref. 3.42 a razdo com que

estes aumentos acontecem pode ser expressa da seguinte forma:

=" (3.44)
e
L= Z%)o -s) ° (3.45)

onde 3 e yp sdo os valores dos coeficientes y e da susceptibilidade magnética
de Pauli " para um sistema ndo interagente, @, é o fator de estreitamento
da banda (@) = (m *mg)’') e S é o fator de aumento de Stoner. De fato, todas
as amostras estudadas aqui apresentam uma transicdo de fase metal-isolante
em um amplo intervalo de temperatura 200 < T3, < 400 K. Além disso,
acredita-se que este aumento no valor de 3" refletiria no crescimento de
¥(T) abaixo de Ty. Uma observagdo cuidadosa das Figs. 3.5.4 e 3.5.5 (pag.
133 e 138) revela claramente este aumento de y(7) com a diminui¢do da
temperatura (em 7 < Ty). Estes dois fatores juntamente com os valores altos
de m*, encontrados para as amostras de Nd; 4RyNiOs, sugerem que o aumento
de massa de Brinkman e Rice pode ser responsavel pelo aumento da massa
efetiva do sistema e, consequentemente, da transi¢do de fase metal-isolante
nestes compostos.

Entretanto, para que esta teoria se aplique nestes compostos € necessario

verificar o fator de Stoner S para estes compostos. No caso, para anular o
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ordenamento antiferromagnético de elétrons livres dos 4atomos de Ni*
(T < Ty) seria necessério o surgimento de uma instabilidade ferromagnética e
esta deveria ocorrer apenas quando S = 1. Uma das maneiras de estimar o
fator S pode ser feito através das relagdes (3.43) e (3.44). Os autores K.

13% e Xu et al.>*' fizeram estas estimativas para 0s compostos

Sreedhar ef a
LaNiO; e PrNiO3 e obtiveram valores de S ~ 0,58 e 0,64, respectivamente.
Com os valores encontrados de S < 1, a massa efetiva do sistema foi
encontrada ser muito menor do que a obtida via medidas magnéticas e
térmicas. Sendo assim, e assumindo que nossas amostras apresentem valores
similares de S, acredita-se que a abertura do “gap” de energia nessas amostras
de Nd; R NiO; em T ~ Ty, ndo seja devido ao aumento de massa proposto por
Brinkman e Rice.

A partir destas discussdes, a questdo inicial que € encontrar uma
explicagfio para a origem da transi¢dio de fase metal-isolante, adicionalmente
ao aumento andmalo de m*, voltam a ser indagados. De fato, a resposta a essa
pergunta parece ser muito dificil no atual estdgio das teorias vigentes e
resultados experimentais disponiveis. Acredita-se que para a compreensao
desses sistemas deve-se levar em conta todos os comportamentos observados
através das caracterizagdes estruturais, de transporte e magnéticas. Para que
fique claro eles sfo resumidos a seguir: (a) os compostos Nd;RyNiO;
possuem correlagdes eletronicas que ndo podem ser desprezadas; (b)
caracterizagdes das propriedades de transporte e magnéticas revelam nestes
compostos  transicbes de fase metal-isolante e  paramagnética-
antiferromagnética; e (¢) as amostras podem ser divididas em duas classes de
compostos: aqueles com Ty ~ Ty e, 0os que apresentam Ty < T, ou ainda,
amostras com transi¢cdes de fase de primeira e de segunda ordem. Como foi
discutido nas se¢des 3.5.1 e 3.5.2, as amostras com pequenas concentragdes de
R apresentaram Ty ~ Ty, enquanto que para as demais amostras verificou-se
que Ty < Ty

De fato, estudos recentes realizados em compostos isomorficos de

RNiO; tém proposto, a partir de resultados semelhantes, alguns mecanismos
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para a transigdo MI. Para um melhor entendimento, nesta segdo serdo
descritos e discutidos os dois mecanismos considerados mais relevantes. O
primeiro deles propde que a abertura do “gap” de energia ocorra devido a
fortes interacdes elétron-rede, ou mais propriamente dito, devido a distor¢oes
do tipo Jahn-Teller. O outro sugere uma origem magnética para a abertura do
“gap” de energia, ou seja, que esses compostos, no estado metdlico,
apresentam flutuagdes fortemente correlacionadas eletronicamente que se
ordenam em uma onda de densidade de carga CDW abaixo de 7); e em ondas
de densidade carga/spin CDW/SDW abaixo de Ty, que resultam na transigcdo
de fase MI e no ordenamento antiferromagnético da sub-rede do Ni’",
respectivamente. Apesar destes mecanismos terem sido abordados no capitulo

introdutorio, uma descri¢do mais detalhada serd apresentada a seguir.

1) Transi¢io MI — Distor¢éio Jahn-Teller

3% aborda

Um trabalho recente desenvolvido por Medarde et a
o efeito da substituicio de 'O pelo isétopo 'O nos compostos RNiO;;
R = Lag Prog, Pr, Nd, Sm, Eu. Este estudo revela que ndo ocorre nenhuma
alteragdo estrutural pronunciada e induzida por esta substitui¢do. Entretanto,
foi verificado um deslocamento na temperatura de transi¢do MI para
temperaturas mais altas. Tal variagdo € quantificada aqui por AT}, e assume
valores de até ~ 10,3 K, indicando que o deslocamento de T, na temperatura
de transicdo MI deveria envolver fortes interacdes elétron-rede. E importante
ressaltar que a evidéncia da interagéo elétron-rede foi verificada também neste
trabalho através da analise das medidas de condutividade térmica realizadas
nas amostras de Nd;. SmNiO;.

Dentro desse contexto, é importante descrever uma analogia entre os
compostos aqui estudados e as manganitas RMnOs; R = terra-rara.*** Essa
analogia pressupde que a abertura do "gap" de energia em T ~ T); seja

3.43

resultado de distor¢des do tipo Jahn-Teller. Em ambos os compostos o

metal de transigio (Mn** e/ou Ni’*) é duplamente degenerado no estado
p
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fundamental (t32gelg e t6zgelg, para Mn®** e Ni**, respectivamente) sendo que os
mesmos apresentam também um elétron no orbital degenerado e, Uma
consequéncia direta desse fato € que ambos ndo deveriam apresentar
ordenamento antiferromagnético convencional e esperado para fons do tipo 3d
na estrutura perovskita. Pelo menos no caso das manganitas, com Mn’* e
provavelmente para os niquelatos com Ni**, a estrutura magnética € associada

ao ordenamento dos orbitais d, € d e, 08 quais, abaixo de uma dada

temperatura denominada de 77, perdem a degenerescéncia devido a distor¢des
do tipo Jahn-Teller. A partir disso, o teorema de Jahn-Teller JT afirma que o
sistema sera energeticamente favoravel para a distorgdo cristalina, diminuindo
a simetria local, de maneira a remover essa degenerescéncia. Isto € de fato
observado para os compostos RMnQO;.

Por outro lado, a ocorréncia de flutuagdes de carga no regime metalico,
origindria da transferéncia eletrénica entre os sitios do Ni e O:
Ni**0* « Ni?*O", poderia anular o efeito JT, quando hé espalhamento pela
rede cristalina. O efeito deste elétron, somado a distor¢do JT induzida por este

345 A hipétese de que a

elétron, é conhecido como distor¢do JT-polaron.
distor¢io JT-polaron pode ocorrer nesses compostos foi reforgada por, pelo
menos, dois resultados experimentais: (a) a despropor¢do de carga observada
nos compostos YNiOj; e (b) a presenca de uma estrutura magnética néo
convencional abaixo de Ty em NdNiQ;. Portanto, a distor¢do Jahn-Teller
pode ser um dos mecanismos responséveis pela abertura e/ou fechamento do
“gap” de energia em T, pelo menos, para os compostos RNiO; com Ty ~ Ty

Por outro lado, até bem recentemente, nenhuma evidéncia de
despropor¢do de carga Ni**/Ni’* havia sido verificada nos compostos com
R # Y, o que gerou duvidas acerca da formagdo de polarons devido a
distorcdes JT nestes compostos. Entretanto, um estudo recente realizado por
M. Zaghrioui et al.? 46 através de difracfio de elétrons e espalhamento Raman
revelou a presenga de despropor¢do de carga do Ni em filmes finos de

NdNiO;. Resultado similar a este ndo foi verificado nas caracterizagoes
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estruturais e magnéticas feitas nas amostras de Nd;RyNiO3; R = Sm e Eu;
produzidas neste trabalho. Acredita-se que a manifestag@o deste fenémeno
seja muito dificil de ser detectada através das caracterizagdes realizadas e aqui
discutidas. Isto ocorre, primeiramente, porque este estudo foi feito a partir de
amostras policristalinas e também porque as caracterizagdes realizadas
refletem, em geral, as propriedades macroscdpicas do sistema Nd;RNiOs.
Apesar disso, a origem da transigdo MI proposta por Medarde et al’>® e
baseada em efeitos de fortes interagdes elétron-rede é uma explicagdo possivel

para a abertura deste “gap” de energia.
2) Transi¢io MI — Flutuagdes em sistemas eletronicamente heterogéneos

No caso descrito acima, acredita-se que o mecanismo responsavel pela
transicio de fase MI esta relacionado apenas a forte interagdo elétron-rede
verificada experimentalmente nos compostos RNiO;. Por outro lado, estudos
recentes nestes compostos descrevem a importincia também do entendimento
das correlagdes entre as propriedades eletronicas e magnéticas para o
entendimento desta transicdo de fase.>*2734

Dentro deste contexto, um estudo feito através de medidas de
fotoemissdo de alta resolugdo como fun¢do da temperatura nos compostos
RNiO; mostra a presenga de dois regimes distintos, que dependem da relagéo

347 Foi verificado uma perda da massa

entre as temperaturas Ty e Ty
espectral nas vizinhangas do potencial quimico abaixo de T, para os
compostos com Ty ~ Ty, R = Pr, Nd; diferentemente do comportamento do
espectro de fotoemissdo observado para aqueles com Ty < T); R = Sm, Eu.
Esta dependéncia da massa espectral com a temperatura sugere a presenca de
uma onda de densidade de carga CDW nesses compostos.**® Adicionalmente
a este resultado, um estudo feito através de difragdo de neutrons e medidas de
relaxacdo de “muon-spin rotation” revelam que o estado fundamental
magnético do composto NdNiO; pode ser descrito através de uma onda de

densidade de spin SDW com & = (%,0,%).>** A combinagfo destes resultados
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sugere que a transigio de fase MI pode estar relacionada a formagéo de

estados magnéticos ordenados, ou seja, de origem magnética.

131327 propdem que

Nesse sentido, trabalhos realizados por Zhou et a
flutuagdes fortemente correlacionadas eletronicamente no regime metalico
ordenam-se em uma onda de densidade de carga CDW, abaixo de Ty, sendo
que abaixo de Ty estas se ordenam em um estado magneticamente
heterogéneo, ou seja, uma combinagdo de CDW/SDW. Isto resultaria na
transicio de fase MI e na presenga das fases paramagnética e
antiferromagnética observadas nos compostos RNiO;. Sendo assim, além da
transicdo MI, os compostos RNiO; apresentam uma transicdo de fase
paramagnética/antiferromagnética. A partir destas consideragdes, estes
autores estudaram a evolugfo da susceptibilidade magnética y(7) da sub-rede
do Ni** como fungdo do estreitamento da largura de banda, ou seja, como
fun¢do da diminui¢do do tamanho do ion R**. Na regifo de temperatura
T < Ty, verificou-se que estas amostras ndo apresentam um comportamento
tipico de um antiferromagneto comum, como discutido anteriormente (veja
secdo 3.5).

Foi verificado que quando Ty; = Ty, 0s compostos RNiOs; R = Pr e Nd,;
apresentam uma transigdo metal isolante de primeira ordem. Para R =
NdgsSmys, Tay > Ty, a transi¢do de fase foi observada ser de segunda ordem.
De maneira analoga, este resultado também foi observado neste trabalho
através das caracteriza¢des das propriedades de transporte, calorimétricas e
magnéticas nos compostos Nd; R,NiO3;; R = Sm e Eu. Além disso, estas
amostras permitiram o estudo da evolugdo do carater de primeira ordem da
transi¢io MI para o de segunda ordem, como pode ser visto no diagramas de
fases mostrado na Fig. 3.3.11.

Acerca deste ponto o trabalho aqui realizado ndo fornece informagdes
diretas acerca destes tipos de ondas de densidade de carga ou spin. Por outro
lado, dos dados corrigidos de susceptibilidade magnética foram observadas
duas caracteristicas consistentes com estados eletronicos ditos heterogéneos:

(a) um crescimento de y(7) andmalo abaixo de Ty; e (b) a presenga de
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irreversibilidade abaixo de Ty Isso, de certa forma, sugere a existéncia de
pelo menos duas fases magnéticas distintas nas amostras estudadas e que
mostram transi¢fio de fase de primeira ordem, como esperado nesse cendrio de
separacdo de fase. Por outro lado, uma critica a este modelo situa-se no fato
de que sistemas que apresentam ondas de densidade de carga CDW, em geral,
sdo de baixa dimensionalidade. Ainda, eles apresentam um estado metélico
que desenvolve um “gap” de energia no espectro de excitagdo a uma dada
temperatura critica, abaixo da qual um estado isolante e ordenado
magneticamente de forma convencional ¢ observado. N&o existe consenso até
o presente momento de que esses compostos apresentam dimensionalidade
reduzida, mesmo porque suas estruturas cristalinas sdo de simetria
relativamente alta. Nesse contexto e para uma melhor entendimento deste
comportamento, seria interessante a realizagdo de, por exemplo,
caracterizacdes das propriedades dielétricas como fungdo da frequéncia e da
temperatura nestes compostos. Isso pode ser proposto devido ao fato de que
sistemas que apresentam CDW desenvolvem uma forte dependéncia da
constante dielétrica no estado ordenado.

Sendo assim, conclui-se que este trabalho acrescentou algumas
informagdes importantes acerca das propriedades fisicas dos compostos
Nd,.,.RNiOs; R = Sm, Eu, 0 < x < 1. Entretanto, apesar de serem descritos
dois tipos de mecanismos responsaveis pela abertura do “gap” de energia, em
T ~ Ty, os estudos aqui realizados nfo permitiram concluir qual dos dois
mecanismos é o melhor candidato para explicar a origem da transicdo metal-
isolante MI nesses niquelatos. Para um completo entendimento desta
transi¢do nos compostos RNiO; acredita-se que s@o necessarios estudos mais
direcionados a estrutura eletrénica destes compostos, o que estd além dos

objetivos propostos inicialmente neste trabalho.
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CAPITULO 4

4.1 Conclusoes

E possivel concluir que amostras de Nd;RyNiO3;; R = Sm, Eu;
0 < x < 1; podem ser obtidas na forma de fase unica, quando preparadas via
precursores sol-gel e submetidas a tratamentos térmicos em temperaturas da
ordem de 1000 °C sob pressdes de O, de até 80 bar. Este resultado foi
confirmado através das medidas de difragdo de raios-X e difragdo de neutrons,
revelando na sua maioria compostos com alta cristalinidade.

Os pardmetros de rede a, b e ¢, juntamente com as posi¢des atomicas
das amostras de Nd, RNiO; foram determinados através da analise dos
diagramas de raios-X realizada via método de Rietveld. A partir destes
resultados verificou-se a variagdo dos pardmetros estruturais, das distdncias
dni.o € dos Angulos Ni-O-Ni @ como fungdo da concentragdo de R. De
maneira geral, verificou-se que eles variaram linearmente com X, com uma
descontinuidade para valores de x = 0,5 para R = Sm e x = 0,25 para R = Eu
(veja Figs. 3.2.5 e 3.2.8). Esta descontinuidade acontece devido a expansédo
do volume da cela unitaria que ocorre em T ~ T)y, para o caso de amostras que
apresentam Ty, ~ 300 K.

Esta expansdo volumétrica AV/V, foi verificada nas amostras de
Nd, EuNiO;; x = 0, 0,30, 0,35; através de medidas de difragdo de neutrons
DRN como fungdo da temperatura. Os diagramas de DRN também foram
refinados via método Rietveld e os pardmetros estruturais obtidos revelaram,
de fato, a presenca de uma variagfo significativa no volume da cela unitaria
em T ~ Ty e que foi quantificada via AV/Vj. Isto pode ser visto claramente
nas Figs. 3.2.10 e 3.2.11. Além disso, foi possivel verificar que esta expansdo
ocorre em temperaturas proximas a temperatura de transicdo metal-isolante
MI de T~ 200 e 281 K, para amostras com x = 0 e 0,30, como esperado para

estes compostos.
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Uma andlise cuidadosa dos parametros estruturais revelou que
simultaneamente a esta expansdo volumétrica, ocorre uma diminui¢do do
angulo de ligagdo Ni-O-Ni A@. A partir de aproximagdes foram encontrados
valores de A@ de ~ -0,4° nestas amostras, que é um pouco maior do que o A@
esperado quando efeitos essencialmente estéricos determinam a varia¢do da
cela unitaria (A& ~ -0,38°). Esta pequena diferenga pode estar associada a
efeitos de localizagdo eletronica.

As caracteriza¢des através de medidas de resistividade p(7) revelaram a
presenga da transicdo de fase MI em uma larga faixa de temperatura;
200 < 7T <400 K. Os valores de Ty foram encontrados variar linearmente
como fungdo do raio idnico médio dos ions terras-raras. A partir disso,
construiu-se um diagrama de fases mostrado na Fig. 3.3.11, que ilustra a
variagdo de Ty como fungdo do raio idnico médio dos ions terras-raras. As
curvas de p(T) mostraram também a ocorréncia de histerese térmica durante os
processos de aquecimento e resfriamento, de maneira analoga aquelas
observadas nas curvas de condutividade térmica x(7) e do coeficiente de
Seebeck S(7). O intervalo de temperatura A7, no qual ocorre a histerese
térmica, diminui com o aumento da concentracdo de R*" na matriz de NdNiO;,
até desaparecer para concentragdes de x onde ha uma mudanga no carater da
ordem da transi¢do: de primeira para segunda ordem. Sendo assim, parece
que existem duas classes de compostos: aqueles com Ty = Ty cuja a
transi¢do de fase foi encontrada ser de primeira ordem; e os compostos com 7Ty
< Twu, nos quais a transigdo de fase € de segunda ordem.

Uma analise simplificada das curvas de transporte térmico revela que
nestas medidas os portadores associados a rede cristalina é que aparentemente
determinam as alteragdes observadas em x(7) na transicdo de fase MI do
sistema. Por outro lado, as medidas do coeficiente Seebeck sugerem que nos
compostos Nd;R,NiO; os portadores de carga sdo os elétrons e que a massa

efetiva eletronica é robusta, m* ~ 10 my. Isto indica que os compostos
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estudados devem ser entendidos no contexto de sistemas ditos eletronicamente
correlacionados.

Através das caracterizagdes através de DSC verificou-se que os valores
de T encontrados estdo em concorddncia com aqueles obtidos via p(7), x(T)
e S(T). As medidas revelam, de maneira clara, a diminui¢do entre as
diferencas dos valores de maximo AT,y dos picos exotérmicos e endotérmicos
obtidos durante os processos de aquecimento e resfriamento, respectivamente
(Veja as Fig. 3.4.1, 3.4.2 e as Tabs. 3.4.1, 3.4.2). Esta diminui¢do evidencia a
mudanca do carater de primeira ou de segunda ordem da transi¢do MI ao
longo das séries de amostras aqui estudadas. Além disso, os valores da
variacdo de entalpia AH encontrados foram comparaveis aqueles obtidos na
literatura para os compostos isomérficos de NdNiO; e SmNiO;.

Ap6s as subtragdes da contribuigdo magnética dos ions terras-raras,
verificou-se o ordenamento da sub-rede do Ni** nas curvas de y(T) para as
amostras com baixa concentragdo de R*" (veja as Fig. 3.5.4 e 3.5.5). Ajustes
das curvas de y(7T) feitos na regido de temperatura acima de 7 ~ 200 K
revelam um comportamento do tipo Curie-Weiss. Estes ajustes mostram
valores de @ da ordem da temperatura do ordenamento antiferromagnético de
Ty ~ 195, 225 e 205 K , que foram observados para os compostos NdNiO;,
SmNiO; e EuNiO;, respectivamente. Além disso, estimativas do momento
magnético efetivo s revelam valores da ordem de 1,743 , 0 que esta em
concordancia com o valor gy ~ 1,764 encontrado teoricamente para o ion
livre do Ni**. De maneira geral, pode ser observado que as caracterizagdes
magnéticas apresentam trés classes distintas de amostras: (1) paramagnético
metalico, na regido de temperatura 7' > Tyy; (2) paramagnético isolante, na
regido de temperatura Ty < T < Ty e (3) isolante antiferromagnético, na
regido de temperatura 7' < Tjy. Ainda, um comportamento anémalo de x(7)
corrigido abaixo de Ty foi observado e discutido.

Estimativas da densidade de estado no nivel de Fermi N(Ep das
amostras de Nd; R,NiO;, obtidas a partir do valor da susceptibilidade
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magnética de Pauli, 7 ali yevelaram valores da ordem de 107 (eVem®)', que
sdo muito proximos daqueles obtidos via medidas do coeficiente Seebeck.

A partir dos resultados obtidos do refinamento de estrutura estimou-se a
valéncia do Ni através do método “valence-bond” VBM. O valor médio
encontrado para as séries de compostos Nd;(R,NiO;; R = Sm, Eu; foi de ~ 3.
Isto estd em concordancia com o que foi discutido por J. Garcia-Mufioz et
al.*'° que também obteve um estado de valéncia formal +3 para o Ni nos
compostos RNiO;; R = La, Pr, Nd. Esse resultado indica que os compostos
séo estequiométricos mesmo em relacgdo ao teor de oxigénio.

Combinando as propriedades estruturais com as energias de ativagdo £,
obtidas das curvas de p(7), foram estimadas a largura de banda W do O 2p e a
energia de transferéncia de carga A para a série de compostos Nd; RNiOs.
Estas apresentaram valores comparaveis com os valores da energia do “gap”
de transferéncia de carga A estimados na literatura. Por outro lado, notou-se
que o valor de W decresce suavemente com o aumento da substituicio de R*
na matriz de NdNiOs;.

De maneira geral, as caracterizagdes das propriedades estruturais, de
transporte e magnéticas sugerem que os compostos Nd;,R,NiO; podem ser
classificados como correlacionados eletronicamente. Isso foi confirmado
através do valor estimado para a massa efetiva eletronica que foi de m* ~
10my. A partir deste resultado, alguns modelos foram discutidos no sentido de
explicar a origem da transi¢do metal-isolante nestes compostos. Na se¢do
anterior mostrou-se que o aumento da massa efetiva estd ndo ocorre devido a
um aumento de massa esperado no modelo de Brinkman e Rice. Por outro
lado, dois outros modelos que prevéem a abertura de um “gap” de energia em
T)y foram discutidos. Um ocorre devido a distorgées do tipo Jahn-Teller e o
outro envolve heterogeneidade eletronica com ordenamento de uma onda de
densidade de carga CDW, abaixo de T4 e ordenamento de uma onda
densidade spin/onda de densidade de carga SDW/CDW, abaixo de 7. Foram
discutidas algumas limitagdes acerca da aplicabilidade desses modelos para os

niquelatos aqui estudados.
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E importante salientar que partes importantes e interessantes do trabalho
feito durante a tese de doutorado nfo constam desse manuscrito. Essas
parcelas foram transformadas em artigos cientificos que foram publicados em
revistas internacionais especializadas. Uma lista destas publica¢es pode ser

encontrada na pagina 174.
4.2 Proéximas atividades e trabalhos futuros

Dentro do trabalho descrito nesta tese é possivel prever algumas
caracterizagdes a serem feitas nos compostos RNiOj;, assim como propor

alguns trabalhos futuros. Estes pontos sdo descritos a seguir:

1) Procurar alternativas no sentido de melhorar o forno tubular para
tratamentos sob pressdo de O, com o objetivo de possibilitar
tratamentos térmicos sob pressdes de O, maiores do que 80 bar.
Com isso, acredita-se que sera possivel a produ¢do de compostos do
tipo SmNiO; e EuNiO; com elevado grau de cristalinidade;

2) Para um melhor entendimento das propriedades fisicas dos
compostos RNiO; aqui estudados, seria interessante efetuar nos
mesmos medidas da constante dielétrica como fungdo da frequéncia
e temperatura;

3) Efetuar caracterizag¢Oes através de espectroscopia de impedéancia no
sentido de observar, se houver, diferentes fases eletronicas nestes
compostos;

4) Fazer uma ampla caracterizagdo, via medidas de resistividade
elétrica como fun¢do da temperatura e sob pressdes de até 1,1 MPa
nos compostos ja produzidos e estudados;

5) Redigir alguns artigos cientificos baseados nos resultados aqui

descritos.

173



CAPITULO 4

4.3 Lista de publicacoes

Nesta se¢fio sdo listados alguns trabalhos acerca dos compostos RNiO;
e solugdes sdlidas que foram feitos ao longo do desenvolvimento do projeto de
doutoramento, mas que ndo foram discutidos neste manuscrito. Por outro
lado, eles foram publicados em revistas de circulagdo internacional, como

pode ser verificado abaixo:

(1) "Structural and Transport Properties of NdNiO; Thin Films made by r.f.
Sputtering”"
M. T. Escote and R. F. Jardim
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 226-230, 249 (2001).

(2) “Magnetic Properties o Polycrystalline LnNig3Co0y70; (Ln = La, Pr)
Compounds”
M. T. Escote, C. H. Westphal, and R. F. Jardim
Journal of Applied Physics 87, 5908 (2000).

(3) “General Properties of Polycrystalline LnNiO; (Ln = Pr, Nd, Sm)
Compounds Prepared Through Different Precursors”
M. T. Escote, A. M. Da Silva, J. R. Matos ¢ R. F. Jardim.
Journal of Solid State Chemistry 151, 298 (2000).

(4) “Metal-Insulator Transition In Nd, «Ln,NiO; Compounds”

M. T. Escote and R. F. Jardim
Radiation Effects & Defects in Solids 147, 101 (1998).
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4.4 Anexos
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Structural and transport properties of NdNiO3
thin films made by RF sputtering

M.T. Escote, R.F. Jardim*

Instituto de Fislca, Unierridade de 830 Paulo, CP 66318, 03315-970. 540 Peulo, SP. Brazil

Abatract

We have used RF sputtering to produce thin films of NdNiD, on glass subatrates at different temperalures and
atmospheres of deposition. The ag-grown Glms wera amorphous and a heat treatment at 650°C under oxygen pressure of
60bar results in their crystallization. Transport measurcmentson these films revealod the occurrence of a metal-insulator
MI transition at diffiercnt temperatures 150 < Ty < 170X This strongly suggests that the tensile strain of the films isan

important p to
rights reserved.

bilize the high.

p metallic phasc of these films. © 2001 Elsevier Science BY. All

Keywords: Thin fims RF eputtecing: Perovakite structure; Metal-insulator tranutien

Perovekites RNiO; (R = Pr, Nd, Sm) have been

measured by profilometry. Four types of thin films were

sludied due Lo their i and sport

prop the of a metal-insulator
transition st temperatures 130 < T < 400K [1]. The
yathesis of RNiO, ials Involves sintering at high
temperatures and oxygen pressures [1]. More recently,
thin films of NdNiO; have been grown oa single-crystal
substrates (below 250°C) and sintered at 1empezatures of
~950°C and under oxygen pressure of 170bar [2-5).
These films showed values of Tyg close 0 150K which is
lower than Ty ~ 200K observed for the bulk samples
[L1. Recent studies on NdNiO, grown on silicon substra-
tes revealed the oocurrenw: of Ty close to 200K, which

posited using differant conditions: Ar atmosphere ai
30°C (sample 51); Ar atmosphere at 400°C (sample S2)
Ar-25% Q, at 30°C (sample S3); #ud Ar-25% O; at
400°C (sample $4). Ihese thin films were subjected 0
heat treatments at temperatures close 1o 600°C asd un-
der oxygen pressure of ~60bar for ~30h. X-ray diffrac-
Hon characterizations were pecformed in a Bruker D8
Advanced diffractometer by using Cu K, radiation.
Tattice p s were calculated using a least-sguares
refinement program for all identified reflections. Elec-
trical resistance measurements as & function of the tem-
perature R(T) were performed by uging the four-probe

was related to the i f the substrate

(600°C) mmwFEtﬁw,lomgﬁgﬁnEgQEn
substrate temperature and atmosphere on the final prop-
erties of NdNiQ, grown on glass snbstrates.

‘fhin films of NdNiO; were prepared by using RF
magnetron sputtering from 2 polycrystalling NANiOy
coramic target produced by sol-gel precursors, us dis-
cussed elsewhere |6). Films were grown on Corning 7059
glass substrates with typical thickness of ~2000A, us

* Corvesponding author. Tel: + 55-11:818-6896; fax: -+ 5%
11-818-6984.
E-matl address: tjardim@fuspdr (R.F. Jardim).

The X-ray resufts of the as grown films indicated
amorphous muterials, However, after 2 heat treatment
pecformed at 600°C and under oxygen pressure o 60 bar
for 50b, the X-ray patieras for ali films revealed single-
phase materink with high degree of crystallinity. Typical
ﬂﬁ%lggﬁa_wgﬁﬂw_gﬂwis
the diffractogram corresponding Lo the sample S1. All the
reflections were indexed as belonging to the orthorhom-
bically distoried perovskite structure NdNiO,, Poam
SPACce group 5y rv. The brord observed in
the range of 26 berween 20° and 30° ovcurs due to the
glass substrate. From the peak posidons displeyed in
Fig 1, weh Jculated the lattice p cters o, b, and

0304-8853/01/5 - scc front matter ¢ 2001 Elscvicr Science B.V. Al rights reserved,

PIE 50304-8853{00)00647-8
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Fig. 1. X-ray difiraction pattem of NdNiO, thin il fubjected
to beat treatment at 600°C under uxygen pressute of ~ G0bar
for 50h. The film was deposited I Ar atmosphers at 30°C.

Table 1

Computad values of the lattice paramsters a,b, aud ¢ and the
fll-width 2t balf-meaximum (FWHM) of the combined peak
(200}i{020)/(1 12) belongiog to NANIO; thin Slms

10

R ()

/f’ ®) .

100 1%0 20 %0
TEMPERATURE (K}

Fig, 2. "Lompx P of Jeetrical res R(T)

of NANiO, thin films grown vnder different conditions:

() atmosphen: of A il rwom temperature and (b) atmosphere

of Ar-25%0); at 400°C.

films grown on single-crystal substrates [4,5]. Such a de-
creasing of T has been attributed to effects arising from
lattice strains, which promote the stabilization of the
metallic phase [4]. Tn our case, such an effect cansot be

Thin film aldy  B(A) e(d) FWHMOQ)

s1 530 sa;r 1A 049

$2 5385 5385 7617 023

33 5366 5361 7590 049 "
54 S0 sa93 7616 02 o Lacge sango-of

¢, for the four thin films and they are Hsted in Table 1. An
inspection of the values of a,, and ¢ of samples 52 and
84, deposited at 400°C, roveals that they are very close to
thosz reported for the bulk NdNiOy materinl, which are
a=53888A, b= 53845A and ¢ = 7.6127A |7]. On the
other hand, films grown at 30°C (51 and S3) resulted in
maleriuls with reduced values of a,b, and c. A compari-
son between the X-tay patterns of these films revealed
that the reflections belonging to samples S1 and 83 are
more intense and sharper than those belonging to sam-
ples S4 and 82 (not shown). Such an observation is
mirrored in the full width at helf-maximum (FWHM) of
the combined (200)(020)/(112) pesk (sec Tabk 1),
which shows smalker values for samples grown with the
substrate at 30°C. These features strongly suggest that
thin films grown at higher temperatures have a lower
degree of erystallinity.

‘The R(T) measurements performed on samples S1 (2)
and S4 (b) arc shown in Fig. 2. They were pecformed
during the cooling and the heating processes and the
results of both corves are shown only for the sample 51
(8). The behavior of R(T) reveals a metal-insulator phase
transition occurring at Tyg ~ 170K (sumple S1) and at
Ty ~ 150K (sample S4). These values of Tyq &re lower
than those found in polyerystalline samples of NANiO,
which is close 10 Taa ~ 200K. On the other hand, these
results are in complete agrecment with the ones of thin

egarded although (he flms were grown on amorpk-
ous glass substrates.

The R(T) curves of the sample S1 exhibit hysteresis in
P Ag the MI transition is
eapocted to be of first order [1]. the hystercsis occurs
because of the cocxisience of metalfic and insulating
phases in a large range of (cmperature. We have observed
that the thermal hy is appears in ires
80K < T < Tyg, differently of the cormspanding hulk
material [6]. The temperature width of Uiy phase co-
existence region is mainly related 1o two features of the
films: (a) the degree of crystallinity, and (b) a possible
mixture of phases (NdNiO; - orthorhombic and
NdNiO, - rhomboedric [7]). As far a3 this point i
concerned, the X-ray results and the FWHM values
showed that our films huve 2 high degree of crystallinity.
On the other hand, it Is well known that hesi-treatments
performed at temperatures as low as 600°C result in
samples comprised of an intimate mixturc of both
NdNiQ, phases [7].

In summary, we have produced NdNiO, thin films
with thickness of ~ 2000A under different conditions.
The results of X-ray diffraction analysis and temperature
dependence of the electrical revistunce suggested that
films deposited using & partial pressure of argon &tmo-
sphere and gt 30°C display properties closer to the ones
obscrved in NdNiU; bulk materials.
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Magnetic properties of polycrystaliine LnNij ;C0,703 (Ln=La,Pr)

compounds

M. T. Escote, C. H. Westphat, and R. F. Jardim
Instituto de Fisgica, Universidade de S&n Poulo, CP 66318, 03315-970, Sio Paulo, 5P, Brazil

Polycrystallioe samples of LnNig3C0p70s (La=Lle,

Pr) were propared through sol-ge! precursors.

The samples were subjected to several heat treatments 8t temperatures ranging [rom 650 to 1000°C
2nd under oxygen prossure as high as 70 bar, Characterizations of x-ray powder diffruction XRD

M(T), and ac

ity x(7) were pecformed on

2 o P these camy
The results of XRD showed that samples of LalNig 3C0y 705 crystallize in 2 rhombohedral distorted

perovskite structurs (R3¢) and that PiNisCon;0s

distorted structure (Pbam). The temperature a«nﬂ_knonamknﬁ air_& the presence of a sharp
ggﬁl%&ﬂwi%ﬁ&! 30 K for La=La and Pr, respectively, Below T, the
M(T) curves mken after different thermal cycles, ie., field cooled and zero-ficld cooled processes,

are histories dependent on the magnd
field. We have also observed that T, d

dc of M(T) d

ing with i

iog epplied magneti
with i

applied magnetic feld.

Measurements of y(T) E%Gvﬁﬁﬁnmnmnsi%%gggioﬁvﬂr
!9!_&_%RE&N&E«.@.IE-&ucﬂmﬁfsa?.ig_q.muqﬁrg
mﬂﬁmoﬁ@ﬂgoqa-uz.nnai&ki-},wiﬁniﬁui&sriﬂ
::ﬁﬂx,.ﬁu.-..nruoﬁ&wnnwnui.%gﬁﬂ.%.-ﬁgwﬁ&?vﬁrﬁoﬂzqw
%2&&E@a%H-&Eanﬁﬂ_u_umi??_nuﬁ;g_auwpgvn-_n-.EEER.
25 ~ 500 Oc. Thus the x.(T) cutves reveal two well-defined peaks: anc, which is ¢ssentially
frequency Eﬁgﬂmgﬂgrurgﬁr@un P with i i

The origin of theso mugnetic behaviors is discussed. © 2000 American Instizute of Physics.

[50021-8979(00)76108-1)

The interest in LaMO, perovekite-type oxides (La=rare
carth; M=3d transition toectal) has been renewed since the
discovery of high-temr P ductivity in related
cupraies and Lhe colossal magnetotesistance in mangancsc
compounda® A typical example occurs in LoNiO, series

which have been investgated mainly due to their magnetic
and clectromic propesties.® Electrical resistivity measure-
ments performed on these oxides revealed thal the compound
LaNiQ; exhibits metallic behavior down 1o 1.5 K, whercas
ofher menbers of this series (La=Pr,Nd, Sm. Eu) exhibit a
first-order metal-insul ition MIT &l Tt
ranging from 100 to 400 K.** Tn fact, the ocourrence of a
MIT in such & large range of temperature was found to be
related to the rare-eatth ion xize and, consequently, with the
Ni-0-Ni bond angles.* Also, magnetic characterizations ua
ang!&a%ﬁaﬁnoﬂgg%saﬁﬁ
LriNiO, {Lo=Pr, Nd) compounds is accompanied by the de-
velopment of antiferromagnetic ordéring of the NI*? gublat-
tices at Tyy™ 135 and 200, respectively.”®

On the other hand, Co** ions of the perovskite-type
compound LaCo0; cxhibit unusual spin stete transis e

Within this scenario, one would have expocted that sub-
stitution of Co™*? for Ni*?* should afiect both the magnetism
and the port p les of LaCo0, compounds. In fecl, 2
awfﬂﬂﬁgg&xgg-nﬁn&aﬁvaé
talline NdNiCo, ,0; (D.2<x<0.7) and LaNigyCop:0y
{(Lo=La,Nd, Sm) recently.’®"! The results of Ref. 11 se-
vealed that LaNigCeg 705 ( Ln=Le, Nd, Sm) compounds cx-
hibit SG behavior at low temperatures. Therefore, the SG
state was atiributed to competitive ferro- and antiferromag-
netle | ions due 10 the si presence of Ni**
and Co™?. Morcover, largs negative magnetoresisiance be-
low the freezing temperature wag observed in these com-
poumds and associared with am elecironic cherge transfer be-
twoen Ni*? and Co*? iong with f o ions."!

J. Appl. Prya., Vol. 87, Neo. 9, 1 May 2000

INTENSITY (Ash. Usles)
g B E Y EE

P p n 0 0 L]
FIG. 1. Olserved (cirles) mnd alculyied (dah ¥nc) patems for

w}?pgﬁ_ﬂﬁgﬁg_mﬂnﬂngﬂnvﬁﬁu

the x-ray data wore snalyzed by the Rictveld method avail-
ablc in the DBWS package.”

Magnotization M(T) wnd ac magnetic susceptibility
X=(D) ts were perfi d using & ial
MPMS  superconducting  quantum  interference devies
{SQUID) magnetometer from Quantum Design. Zero-fleld-
cooled amd fisld-cooled measurcments were performed in all
sampies studied from room temperature t0 $ K and under dv
magnetic fields as high as 1000 Oe. Measurcments of ¢
magnetic susceptibility xe(7) (n-phuse and oul-of-phase
gaaan_gtnzﬂuwomﬂ_‘wcﬁus“é?g?niﬂ.
ggﬁ?ﬁiﬁﬁa;%ﬂ%m&&k&o
renge 0=#/=1 T, modulation fields h.=0.5 and 2 Oe, and
Irequencics of f=0.15, 1.5, 15, 155, and 997 Hz.

A detailed analysis of the x-ay-diffraction panems of
LoNiqsCoq/0 (Ln=La,Pr) semples revealed that both
compounds were single-phase materials. The Rietveld struc-
tural refinement was performed on diffructograms and the
profile of the LaNigCoy0; vompound was indexed in &
ey 1 4

P with 2 R3¢ sym-
metry, s found by Pérez et al.’’ The PNig;Coq 0y com-
EE&ﬁﬂu%hﬁﬁnEzﬁniﬁu.ﬂw&i.
Emﬂuugzww_waﬂ_n?ﬁn?&_ai_:&ng

In this article, we focus on tho stroctural and low-

P gnetic P jes  of LaNig3C0a70s
(Ln=La,Tx) compounds, The results have cnabled us Lo dis-
cuss the vrigin of the SG phase on these compoumds.

Polycrystalline samples of LnNigCoo;0s (La=La,P)
were prepared through sol-gel precursors. Details of this
hemical route for produck high-quality samples are dis-

Many experimental sludics on these oxides have revealed
thet o transition from & low spin nonmagnetic ground state
HMISEBE%RBF-ERQISE%!_S
K. In addition, a second spin transition, from the interme-
diate spin state to o high spin sinic (5=2), takes placc at
temperatures close to 500 K.7? In addition, the latier transi-
tion is ied by a metal-insul idon and the
cleotrical resistivity follows an Amhenius law at lower
temperatures.”

0021-8979/2000/87(B)/5I08Y317.00 5302

cussed clsowhere.'? The material was sintered at tempera-
tures ranging fom 650 to 1000 °C and under oxygen pres-
unaﬁmhrﬂﬁeﬁmﬂa_ﬂuaw?d.iﬁn%
were pressed into pellets and subjected to 2 final heat treat-
ment at 1000°C under oxygen pressure of 70 bar for 48 h.

X-ray powder diffrection pamems were tken using a
Jena-Zoiss URD-6 powder dilfractometer with Cu Ker radis-
tion. Typical 2€ angular scans, ranging between 20 and 80°
in steps of 0.05°, wers used in these characterizations. ATl

© 2000 American institute of Physics

1o this compound are shown in Fig. 1.
The observed Bragg peaks were indexed in the ontharhombic
GdFeD); -type structure with & Pbam group. Similar structure
has alsn boen indexed for similar Sm and Nd compounds.'!
The refined lattice parameters of both La und Pr compounds
are shown in Table 1. There, for comparison, we have also
listed the luttice parameters for La and Nd compounds.'™!!
The results reveal fhat the lattice parumeters of La oxides are
in complete 2greement with those listed in Ref. 11 and a
similar conclusion was obtained for thosc belunging to the

TABLE L[ Latiicc parsmeters o, b, ond « of polyorysuliine
LaNiyyCog 0y {Lam=La, Pr) eompounda obtrined from the Rictveld refine-
ment. Asterisks. indicaic the Isttice parsmeters belonging to equivalent com-
pounds reported in Ref. 11.

La [£] Pr La* N
a (A 460 5396 545 5364
B(A) SA50 5368 5456 5367
e (A) 1322 7601 13.108 7567

Escote, Wostphal, and Jardim 5809

PrNip,1Cop 704 compound. T fact, since the Prionic redius is
in between those of La end Nd, one would expect that the
anonuasaﬁuaﬂv.ganwﬂﬁ.ﬁn%sﬂoog.
prehended hetween those found for Le and Nd compounds.'!
Tt is important 1o notice that the angles M -O-M between the
tronsition metal M (M=Ni, Co) and oxygen wers found to
Be ~ 156 and 163°, for Pr and La compounds, respectively.
Thus from these results we conclude that both compounds
are singlc-phesc and have 2 high degree of erystallization.

The temp dependence of the magneti pribil:
ity M!H (act shown), measurcd st several ‘magnetic ficlds
H<1 kOe, roveeled the ocourrence of 4 sharp cusp at Tp
~36 and 30 K for Ln=La and Pr, respectively. In addition,
M_;(T) and Mp(T) curves were eamtially identical fram
T=300K to T~Tp and o significant difference between
them was observed below Tp. It is impuriant to potice that
increasing external applicd magnetic field resulted in 2 clear
!Egmﬂuﬁﬁanﬁuﬁﬂvipﬂﬁumﬂsa_gﬁ
temperatures, All these fealures suggest that the cusp in
M(T) curves may be govemed by the spin-glass (SG) dy-
pomic tmosition, as obscrved in  SmNipsConlh
compounds.'*

‘The M(T) data for both compounds et 7> 100K were
fitted to the Curie-Weiss equation: x(T)=x,+C/(T-8),
where C is the Curic constant, © is the Curic Weiss tm-

perature, and ¥, is the tempertture-independent wrm of the
magnetic susceptibility. We have found that B assumes val-
ocs of ~70 end ~21 K for La and Pr, rwspectively. The first
value is in agreoment with the one found by Perez etal,’t
and that for (he PriNigyCog0; compound sccms o be
Eﬁﬂmﬁ.nﬂ««iﬂn.?g.nﬁioaagoﬁuz
value comprehended between 70 and 51 K, the values found
Sor La and Nd compounds, rospectively.!! However, we have
not considercd in our enalysis the magnetic contribution of
the rarc-carth dee to the total magaeti tibility of
the sysem. In any event, the Curie temperatiures were posi-
tive, suggesting develop of ferr ic i i
closc to Tp in these compounds.

The LnNig;Coy;0: (Ln=Luy,Pr) conpounds werc also
investigated through ac magneti ptibility Xo measure-
ments. Typical curves of the tempersture dependence of o

for different frequencies and spplied magnetic ficlds are
chown in Fig. 2 for the compound Prig;Cog ;05 This fig-
ure displays a typical behavior found in ol samples studicd,
ie., exenplify the pencml behavior of the in-phase X 1)
curves for both compounds. In panel (a) arc shown curves
taken at Jf=0 Qe in which a peek znomaly occtering close
n T,~30K is obsorved. Similar peaks in x(7) at Tp
=58 K were also found in LaNigyCop0s compounds, in
sccordance with previous studics,'’ The occurrencs of Ty at
difTerent temperatures may be related to the M-0-M angle.
Such an angle govems the double exchange ferromagnetic
interactions in manganites through the transfer integral be-
tween 3d (M) and 2p (O) orbitals,”® Indeed, il has been
ohsorved that increasing the engle M- O M results in a sys-
tematic increasing of Ty, in agreement with our structural
results described above.

We relura now 10 the xx(7) dat shown in Fig. 2(a).
The curves have & shape that is usually obscrved In G sys-
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