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Resumo

As manganitas atraem grande interesse da comunidade cientifica desde a dé-
cada de 1950, devido a complexa e intrigante interacao entre suas propriedades estru-
turais, magnéticas e de transporte elétrico. O exemplo mais conhecido destas inte-
racoes € o efeito de magnetorresisténcia colossal, responsavel pelo renovado interesse
nestes materiais nos ultimos anos. Neste trabalho apresentaremos um estudo deta-
lhado sobre manganitas do tipo Lag7Bags_. ST, MnO3 (0.0 < z < 0.3), preparadas
pelo método via aquosa de reagdo por coordenagao ionica (RCI), calcinadas em dife-
rentes temperaturas sob atmosfera controlada de O, e sinterizadas numa temperatura
de 1150 °C. Suas propriedades microestruturais foram obtidas por andlises termogra-
vimétricas (TG), Difratometria de raios-X (DRX) e imagens de microscopia eletonica
de varredura (MEV). Todas as amostras foram indexadas com uma estruturas cris-
talina ortorrémbica e grupo espacial Pbnm: cab. Ja suas caracteristicas magnéticas
foram obtidas com o auxilio de um magnetometro de amostra vibrante (MAV) e um
Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS). Tais medidas magnéticas reve-
lam que estas amostras possuem uma forte dependéncia com a concentracao de Sr e
pressao hidrostatica para a qual estas amostras foram submetidas. Medidas de Zero
Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC), revelam uma grande irreversibilidade, o que

pode indicar uma fase tipo vidro de Spin.



Palavras-chaves: Difracao de raios-X, Magnetizagao, Perovskitas, Mangani-

tas.
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Abstract

The manganites attract great interest the scientific community since the 1950,
due to complex and intriguing interaction between its structural properties, ethical
magnetic and electric transportation. The best known example of these interacti-
ons is the effect of colossal magnetoresistance, responsible for the renewed interest
in these materials in recent years.In this paper we present a detailed study of the
type manganites Lag7Ba;_. ST, MnO3 (0.15 < x < 0.3), prepared by the method in
aqueous reaction by ion coordination (RCI), calcined at different temperatures under
controlled O, atmosphere and sintered at a temperature 1150°C'. Its structural pro-
perties were obtained by thermogravimetric analysis (TG), X-ray diffraction (XRD)
and scanning transmission electron microscopy (TEM). All samples were indexed
with crystal structures and orthorhombic space group Pbnm: Cab. Since their mag-
netic characteristics were obtained with the aid of a vibrating sample magnetometer
(VSM) and a physics Measuremente Properties System (PPMS). Such magnetic mea-
surements show that these samples have a strong dependency on the concentration of
Sr and pressure to which these samples were submitted. Zero Field Cooled measures
(ZFC) and Cooled Field (FC), showed a large irreversible, which may indicate a spin
glass type phase.

Keywords: X-ray diffraction, Magnetization, Perovskite, Manganite.
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Capitulo 1

Introducao

Em 1959, em uma palestra intitulada “H&4 muito espaco 14 embaixo”, minis-
trada no Instituto de Tecnologia da Califérnia, o fisico Richard Feynman sugeriu que
no futuro, cientistas poderiam manipular atomos como quisessem na construcao de
novos materiais, desde que, respeitadas as leis basicas do universo. Esta palestra foi
considerada o marco inicial da nanotecnologia, cuja ideia era a de nao precisamos
aceitar os materiais em sua natureza, mas podemos construir novos materiais.

Uma das provas de que Feynman estava certo, sao os materiais empregados na
inovagoes tecnoldgicas que envolvem o magnetismo, desde motores elétricos passando
por sensores utilizados em carros modernos chegando até a industria de gravacao
e leitura de dados. Os produtos gerados a partir do conhecimento das técnicas e
processos envolvidos no magnetismo movimentam fatias bastante grandes do mercado
mundial.

Além de um mercado promissor, o estudo das propriedades magnéticas tem
contribuido para uma melhor compreensao da natureza. E, apesar do grande de-
senvolvimento das técnicas experimentais nas tltimas décadas, muitas lacunas ainda
persistem. FEsses vazios do entendimento sao mais visiveis em sistemas que apre-
sentam forte interacao, onde as propriedades macroscopicas muitas vezes refletem

comportamentos dinamicos muito dificeis de se modelar a partir de um formalismo



termodinamico. Tais sistemas geralmente apresentam um comportamento complexo
com multiplas configuracoes e com forte dependéncia a alteracoes nas condigoes ini-
ciais.

Nos tltimos anos o estudo da producao e caracterizagao em materiais nanomé-
tricos 10™%m tem ganhado o interesse de vérios pesquisadores em 4reas multidiscipli-
nares. Neste sentido, métodos de como obter materiais com essas dimensoes de modo
controlado tem crescido a cada ano. Dentre os métodos de obtencao de materiais
nanoestruturados mais estudados, destacam-se: sol-gel, pechini, RCI, além de outros
métodos quimicos. Recentemente métodos envolvendo sistemas de origem biolégica
(polimero) vém sendo estudados para obtengao de materiais nanoestruturados.

No presente trabalho relataremos um pouco sobre uma grande familia dos
oxidos magnéticos, as manganitas, tais sistemas nos apresentam uma grande gama
de aplicagoes tecnoldgicas, devido as suas propriedades fisicas. Tais propriedades
possuem uma forte dependéncia com sua composi¢ao quimica. As manganitas tém
atraido grande interesse tecnoldogico. As pesquisas iniciais foram motivadas pela neces-
sidade de desenvolver ferromagnetos isolantes com alta magnetizacao para aplicagao
em altas freqiiéncias, materiais esses que tem grande énfase nas aplicagoes tecnolégi-
cas.

Desde entao, os estudos demonstraram complexos diagramas de fases para
estes compostos, que podem apresentar diversas propriedades como as de metais e
isolantes, ordenamentos magnéticos, orbital e de carga , entre outros, e transigoes de
fase induzidas por pressao quimica ou campo magnético externo.

Um dos grandes objetivos deste trabalho, é identificar propriedades fisicas
relevantes para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico desses materiais. O método
utilizado na sintese das amostras foi o processo de reacao por coordenacao ionica,
que possibilita a obtencao de amostras com alto grau de pureza, homogeneidade e

temperatura de processamento menores comparados com outros métodos.



Este trabalho se divide em 5 capitulos.

O Capitulo 2 faz uma revisao historica das manganitas, desde os primeiros
estudos e aplicacoes até o que se tem hoje de resultados encontrados na literatura
sobre o material.

O Capitulo 3 traz uma breve revisao sobre as propriedades estruturais, mag-
néticas e elétricas das manganitas.

O Capitulo 4 relata o uso dos equipamentos experimentais para a obtencao de
tais amostras, tal como todos os processos de caracterizacao estrutural, quanto das
propriedades fisicas de nossas amostras.

O Capitulo 5 é destinado a discussao de nossos resultados incluindo, as consi-

deracoes finais , perperctivas futuras.



Capitulo 2

Perovskita

2.1 Estrutura das Perovskitas

Um grande nuimero de compostos importantes do ponto de vista geoldgico,
cristalografico e de aplicagao industrial pertence a classe de estruturas perovskita.
Compostos com esse tipo de estrutura tém formula geral ABOs3, com A sendo um
metal alcalino, alcalino terroso ou até mesmo uma terra rara. B é um metal de tran-
sicao. Um grande nimero de elementos pode ser combinado para formar perovskitas
com estrutura ideal ou ligeiramente deformada. Alguns exemplos tipicos de 6xidos
com estrutura perovskita sao BaTiOs, PbZrOs, LiTaO3, LaFeOsz, LaMnOs.

Oxidos de manganés também apresentam estrutura perovskita, onde A, B e O
tem posi¢oes bem definidas. O sitio A é ocupado por {ons de terras raras (Y,La,Pr,Nd),
ions bivalentes de metais alcalinos terrosos ou ainda metais bivalentes, enquanto o sitio
B é normalmente preenchido por ions de manganeés.

A estrutura perovskita ideal é cibica, o cation maior A ocupa o centro do
cubo, o cation menor B se encontra nos vértices e as arestas sao ocupadas por anions
oxigénio, Fig. (2.1). A estrutura perovskita pode ainda ser tetragonal, monoclinica,
romboedral ou ortorrombica. Os éxidos de manganeés, cristalizam-se em duas variantes

da estrutura perovskita: romboédrica (grupo espacial DS;) e ortorrombica (grupo



espacial D19).

Figura 2.1: Estrutura ideal do tipo perovskita (ABOj3), em que o cation maior A
ocupa o centro do cubo, o cdtion menor B se encontra nos vértices e as arestas sao
ocupadas por anions oxigénio. Alternativamente, a figura pode ser interpretada como
o cation B ocupando o centro de um octaedro. [1]

Para classificar quanto a sua estrutura, Goldschmidt [7], introduziu um fator
de tolerancia(t), definido pela equagao:
(R v+ R A)

= V2(Rx + Rp) 2

onde Ry é o raio atomico do anion, R4 e Rp os raios atomicos dos cations localizados

nos sitios A e B. Em estruturas muito préximas a idealidade, o valor de ¢ se aproxima
de 1, porém este valor geralmente se encontra de 0,75 < t < 1,0 devido a distorgoes
das células unitarias.

As perovskitas apresentam propriedades fisicas interessantes, tais como ferroe-
letricidade (BaT'iOj3), ferromagnetismo (SrRuQOs3), supercondutividade (Y BasCuzOr)
e semicondutividade (LaCoO3 e LaCrQO3). Estas propriedades fisicas tem sido am-
plamente estudadas, devido sua diversidade nas aplicagdes tecnolégicas [8]. A tabela

2.1 abaixo mostra as propriedades fisicas de algumas perovskitas.



Propriedades dos Oxidos perovskita

Propriedades composto

propriedades ferromagnéticas BaTiOs,
PdTiO3

Piezoeletricidade Pb(Zr,Ti)0Os,
(Bi, Na)TiO3

Condutividade elétrica ReOs, SrFeOs,
LaCoOs,
LaNiOg,
LCLCTO:J,

Supercondutividade LaggSrg1Cu03,
YBCLQ CU307,
HgBCLQOQQCUQOS

Condutividade Ionica La(Ca)AIOs,
CaTiOs3,
La(Sr)GaM gOs,
BaZrOs ,
SrZrOs,BaCeOs

Propriedades magnéticas LaMnOs,
LCLF@Og,
Las NiMnOg

Propriedades cataliticas LaC'oQOs,
LaMnQOg,
BaCuOs

2.2 Dupla Troca

Observagoes feitas por Jonker e Van Santer [9], de diferentes valores de T¢ para
diferentes composicoes com parametros de rede idénticos levou a conclusao de que uma
descricao em termos de simples interacao de troca nao era suficiente para explicar a
temperatura de transigao ferromagnética em manganitas. Zener [10] propos uma nova

forma de interacao de troca entre portadores de carga, a chamada dupla troca, modelo



que, embora incompleto, permanece até hoje como o cerne do entendimento a respeito
das manganitas. Na interacao de dupla troca ocorre transferéncia simultanea de um
elétron do Mn?*t para O*~ e um elétron do O?~ para o Mn**. O forte acoplamento
via regra de Hund induz alinhamento ferromagnético dos spins dos fons de metais de
transicao e favorece a conducao elétrica, uma vez que um elétron de conducao tende
a manter seu estado de spin ao mover-se de um atomo a outro. Zener estabeleceu
ainda, usando argumentos classicos, uma relacao entre condutividade elétrica e a

temperatura de Curie:

xe T,
ah T

I

o (2.2)

Onde z é a fracao de Mn** e a carga eletronica, a o parametro de rede da
estrutura ciibica perovsquita (distancia Mn - Mn), e h a constante de Planck. Tal
equacao mostrou excelente concordancia com os dados de Jonker e Van Santen e
constituiu a primeira descricao qualitativa de relacao entre condutividade elétrica e

ferromagnetismo.

M * DZ

o p® d* 5 o8 4
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Figura 2.2: Diagrama mostrando o mecanismo da dupla troca, com as duas configu-
ragoes possiveis.

Na Fig. (2.2) estao representadas em um esquema duas configuragoes possiveis
da interacao de dupla troca. Nele os orbitais d dos ions de Mn acoplam com o orbital

p do O que possui apenas um elétron. Assim, um dos elétrons do Mn3" acopla



antiparalelamente com o elétron no orbitalp, devido a regra de Hund para que esse
elétron salte para o orbital d do outro Mn é necessario que o momento de spin deste
segundo Mn esteja alinhado com o primeiro. Com isso vemos que é o alinhamento
ferromagnético que torna as duas configuragoes degeneradas fazendo com que o elétron
de um Mn possa saltar para o Mn vizinho. Revisando a teoria de Zener, Anderson e
Hasegawa [11], concluiram que a difusdo eletronica entre os fons de manganés depende
das caracteristicas da ligacao. Eles generalizaram a dupla troca considerando spins

nao alinhados, calculando a integral de transferéncia:

0
t=to co8 5 (2.3)

Em que 6 é o angulo classico entre spins da camada 3d de atomos vizinhos,
indicando que um ordenamento ferromagnético aumenta a condutividade elétrica.
O mecanismo de dupla troca ainda esta longe de solucionar por completo todas as
propriedades elétricas, magnéticas e cristalograficas dos 6xidos de manganés. Desta

forma, muitas pesquisas tem sido feitas para explicar tais propriedades.

2.3 Desdobramento do campo cristalino e Efeito
Jahn-Teller

Os 6xidos de manganeés, estao entre as classes de metais de transicao 3d, que
quando livres, possuem 5 diferentes orbitais degenerados de energia, como mostra a
Fig. (2.3), porém devido ao campo cristalino essa degenerescéncia é quebrada em
dois niveis: to,(dyy : dys : dy.), com energia 2A/5 a menos que no caso do fon livre,
e egg(dy2_y2,d,2), com energia 3A/5 a mais que no caso do fon livre. Denomina-se
desdobramento de campo cristalino esta diferenca energética A entre os subgrupos
de orbitais. Os orbitais triplamente degenerados sao conhecidos como t,4, enquanto

os orbitais duplamente degenerados sao conhecidos como ey, [12]. Os orbitais ¢y, tém



seus lobulos apontando entre os ions de oxigénio vizinhos de forma que praticamente
nao hé superposicao com os orbitais p. Enquanto que os orbitais ey, ficam na diregao
dos oxigénios, de forma que esses 1ltimos se sobrepoem fortemente aos orbitais p do
oxigénio. A diferenca na interacao faz com que os fons de O?~ tendam a se deslocar na
direcao dos orbitais ¢y, distorcendo a simetria ortorrombica. Esse deslocamento altera
a energia cristalina da célula. O deslocamento dos fons de O?~, devido & configuracao
dos orbitais eletronicos, que tem origem Coulombiana e sé é favorecido no caso de

termos Mn?*t é chamado de efeito Jahn-Teller.

3d,2.» 3d,:

x-y Z

Figura 2.3: Orbitais d dos metais de transigao.

Para o caso de Mn?* ¢ Mn*" a diferenca de energia nao compensa a con-
seqiiente distorcao da estrutura cristalina, ou seja, nao existem distorcoes Jahn-Teller.
Na Fig. (2.4) vemos um esquema de como os orbitais estao distribuidos e do sentido
do deslocamento dos fons de O?~. Na Fig. (2.5) temos um diagrama dos niveis de
energia criados pelo campo cristalino, para trés valéncias do manganés. Para o Mn3"
vemos o efeito da distorgao cristalina nos niveis ey e ta.

Estas distorgoes implicam em severas consequéncias em suas propriedades
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:O

Figura 2.4: Esquema dos orbitais num plano do octaedro MnQOg. A seta indica o
sentido do deslocamento Jahn-Teller do fon de O.

Mnd,,
Op,
Mnd2

(e}
Op,

magnéticas, elétricas e cristalograficas das manganitas. Por exemplo, certas deforma-
¢oes podem alterar o angulo 0 da ligacao Mn-O-Mn, diminuindo, consequentemente,
a mobilidade eletronica entre os fons de manganés. Em outras palavras, quando
0 # 180°, os orbitais p dos fons de oxigénio nao conseguem apontar simultaneamente

para dois ions de manganés, dificultando a mobilidade eletronica.

T o
26

e 7 I 1
SRS S, 8

Ir LIS
Mn Mn Mn

Figura 2.5: Niveis de energia para trés valéncias do Mn. No Mn?T observa-se um
quebra de degenerescéncia a mais devido a distor¢ao Jahn-Teller.



Capitulo 3

Manganitas

3.1 Revisao Historica

As manganitas, ou 6xido de manganés, tem recebido particular atencao desde
a década de 50, quando Jonker e Van Santen apresentaram os primeiros resultados de
seus estudos nos sistemas R;_, M, MnOs (R = terra rara, M = Alcalino Terroso) com
estrutura perovskita [9]. Nesses trabalhos, eram descritas propriedades magnéticas
e de transporte de compostos das séries La;_,M,MnO; (M = Ca, Sr ou Ba), em
que se mostrou que para 0.25 < x < 0.4 os sistemas apresentam ordenamento ferro-
magnético (FM) dos spins dos fons de manganés, ao passo que os compostos puros,
La** Mn*t0? e M** Mn**O? foram identificados como antiferromagnéticos (AFM).
Além disso, observou-se que a condutividade a qualquer temperatura aumenta varias
ordens de grandeza substituindo-se parcialmente La** por M2 em LaMnQOs, e que
os compostos FM apresentam uma mudanca do comportamento da resistividade, de
metdlico na fase FM para isolante na fase paramagnética (PM) [9]. Estes resultados
resultam de interacoes magnéticas substancialmente distintas entre Mn3* — Mn3*
(AFM fraca), Mn3t — Mn*t (FM forte) e Mn*t — Mn*t (AFM forte).

Zener [13], logo em seguida, propos a existéncia de um novo tipo de interagao

de troca entre fons vizinhos de Mn?* e Mn*", em que o acoplamento magnético

11
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seria intermediado pelo elétron extra do fon de Mn?* que poderia saltar a um fon de
Mn** vizinho (e aumentar a condutividade do sistema). Tal mecanismo, denominado
Dupla-Troca (DT).

Através de um estudo da variagao dos parametros de rede em funcao da con-
centracao do dopante, Van Santen e Jonker, encontrou que para altas concentracoes
de La, perto de 100%, a estrutura distorcia-se, enquanto que para altas concentracoes
de Ca e Sr isso nao acontecia. Poucos meses depois do primeiro trabalho, Jonker
e Van Santen registraram anomalias na resistividade elétrica, sendo esse o primeiro
aviso das propriedades exdticas que viriam dar nova vida ao estudo das manganitas
muitos anos depois.

Quatro anos mais tarde, Volger, mostrou que em amostras policristalinas de
Lay_,Sr,MnQOs3, quando na fase ferromagnética, a resistividade diminuia com a apli-
cacao de campos magnéticos. Foi assim que apareceu uma evidéncia da relacao entre
as propriedades de transporte elétrico e o ordenamento ferromagnético, neste caso
induzido pelo campo magnético. As explicacoes do fenomeno baseadas nos mecanis-
mos de simples troca falharam na descricao dessas propriedades, expondo assim a
necessidade de novos modelos.

Um estudo por difragao de néutrons feito por Wollan e Koehler na série
Lay_,Ca,MnQO3, com 0 < x < 1, mostrou seis tipos de ordenamentos adicionais,
exibindo acoplamento anti-ferromagnético [14]. A Fig. (3.1) aparecem os setes arran-
jos, aos quais eles nomearam de forma alfabética de A a G, sendo que o tipo B é o
ordenamento ferromagnético.

Posterior a esse estudo foi feito difracao de néutrons e raios-X na amostra
de Pri_,Ca,MnQOs mostrando a existéncia de uma fase altamente isolante exibindo
uma distribuicao periédica de fons Mn3T e Mn** conhecida como ordenamento de
carga, muito diferente da fase ferromagnética metalica observada até entao em outros

materiais.
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Figura 3.1: Os sete arranjos magnéticos presentes nas manganitas. As setas repre-
sentam orientacoes de spin opostas. No ordenamento antiferromagnético de tipo A
vemos um acoplamento ferromagnético dentro de cada camada e um acoplamento
antiferromagnético entre camadas. O ordenamento do tipo B corresponde ao acopla-
mento ferromagnético, enquanto as figuras restantes correspondem a outros tipos de
ordenamento antiferromagnético.

O atual e gigantesco interesse em manganitas deve-se ao descobrimento do
efeito da magnetoresisténcia colossal (CMR) [5].Este efeito, aliado a observacao de
transicoes estruturais e metal-isolante induzidas por campo magnético despertaram
tanto em pesquisadores experimentais como em tedricos um grande interesse em ree-
xaminar os varios 6xidos de metais de transicao e entender os mecanismos envolvidos.
Atualmente diversos grupos de pesquisa se dedicam ao estudo de manganitas de di-
ferentes composicoes, seja em investigagoes experimentais ou interpretacoes tedricas
[15].

Em 1994, Kwon et al [16], observou o efeito da magnetoresisténcia gigante em
filmes individuais de fase de La;_,Sr,MnQO3 para 0,16 < x < 0,33 a temperatura

ambiente. Ele concluiu que o efeito da magnetoresisténcia gigante é dominante perto
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da transicao de fase magnética e depende fortemente da composicao e condutividade.
O mecanismo de dupla troca, proposto Zener, explica as interagoes que se produzem
abaixo da temperatura de transicdo magnética, temperatura de Curie (7). Acima de
(T.) os responsaveis pela conducao sao os polarons magnéticos.

Nesse mesmo ano, um novo efeito comecou a ser intensivamente investigado,
apesar deste efeito ter sido originalmente observado em 1935 [17], a magnetoimpe-
dancia gigante (GMI). O efeito da GMI consiste na variagao, geralmente grande, da
impedancia elétrica do material mediante a aplicacao do campo magnético externo.
Os materiais que exibem o efeito de magnetoimpedancia gigante (GMI) apresentam
grandes potenciais em aplicacoes tecnoldgicas, principalmente em sensores magnéti-
cos de alta sensibilidade. Foi demonstrado que os sensores magnéticos com base no
efeito da magnetoimpedancia gigante (GMI) oferecem vérias vantagens sobre sensores
magnéticos convencionais. O fator decisivo é a ultra- alta sensibilidade dos sensores
GMI . Quando comparado com um sensor de magnetoresisténcia gigante (GMR) que
tem uma sensibilidade de 1% Oe, a sensibilidade de um sensor de campo tipico GMI
pode atingir um valor tao elevado como 500% Oe [18].

Machado et al [19][20], verificou uma grande variacdo da resisténcia ac em fitas
amorfas de composicao Coyg4Fe465115B19, com aplicagoes de campos magnéticos. A
explicacao correta a esse efeito foi dada primeiramente pelos autores R. S. Beach e A.
E. Berkowitz [12], quando explicaram o efeito com bases na teoria da eletrodinamica
classica (equagoes de Maxwell) mostrando que a variagao da impedancia é, na verdade,
reflexo da variacao do comprimento de penetracao de ondas eletromagnéticas, devido
a aplicacao de um campo magnético externo, eles também foram os primeiros a batizar
o fenomeno pelo nome conhecido até os dias de hoje, Magnetoimpedancia Gigante
(GMI).

Estudando simultaneamente os efeitos CMR e GMI em manganitas de Lag 75579.205 MnO3

a temperatura ambiente, Hongwei Qin e et al [21], constataram que o aumento da
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impedancia com a frequéncia da amostra a temperatura ambiente é atribuida ao efeito
Skin para um metal ferromagnético abaixo de (7). O efeito Skin comega a apare-
cer quando um condutor é submetido a um campo magnético externo variavel com
frequéncia w. Com a penetracdo do campo magnético no condutor ha uma indugao
de um campo elétrico variavel que, por sua vez, causa o aparecimento de correntes
de Foucault nesse condutor, em consequéncia disso, as correntes ac de alta frequén-
cia nao sao distribuidas em toda a area da secao reta da amostra, mas apenas em
uma camada mais externa com profundidade de penetragao magnética 9,,, dada pela

equacgao [22[:

Om = /(2p/ pw) (3.1)

onde p e i sao, respectivamente, a resistividade e a permeabilidade magnética
do material e w a frequéncia angular da corrente aplicada ao material. A manganita
nao s6 tem o efeito CMR dc, como também apresenta o efeito GMI ac. O CMR
depende da interacao entre o forte acoplamento elétron-fonon e do efeito de dupla
troca, ja o GMI esté relacionada a variacao da profundidade de penetracao magnética

através da permeabilidade magnética transversal sob campo magnético.
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Figura 3.2: Curvas de histerese calcinada a quatro temperaturas diferentes por 1h.
A insercao é um grafico da magnetizacao de saturacao Mg versus 1/D. A linha reta
sélida é um guia para os olhos.(Figura extraida da referéncia [2])

Em 2006, Moreira e et al [2], sintetizaram manganitas de Lag/3571/3MnO;3

pelo processo Pechini e medidas magnetizacao em temperaturas de 190K a 450K,

constararam que a magnetizacao de saturacao a temperatura ambiente (Fig. (3.2))

dimensionava com 1/D (onde D é o diametro médio das particulas), enquanto a

temperatura de transicao magnética segue uma lei de poténcia D?, sugerindo que a

profundidade de penetracao magnética d,, é determinada principalmente pelas pro-

priedades de superficie das nanoparticulas.

No ano seguinte, Uskokovic e et al [3], sintetizou manganitas de Lag 6757033 MnO3.4,

utilizando dois pares de abordagens correspondente de co-precipitagao, sendo a di-

ferenca no agente de precipitacao utilizado.

A utilizagao de diferentes reagentes,

conduziu a diferentes macanismos de formacao de manganitas durante o recozimento.

Os p0s observados apresentam diferencas morfolégicas, de composicao e de estrutura
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Figura 3.3: Difratograma das amostras sintetizadas utilizando a abordagem de oxalato
de co-precipitagao em solucao a granel (a, ¢) e em micro-emulsao (b, d), recozidas a
500°C'(a, b), a 700°C'(c) e 1000°C(d) durante 2 h em ar. (Figura extraida da referéncia

3)

Fig. (3.3). O gréfico da magnetizacao de saturacao versus a temperatura de calcina-
¢ao é apresentado na Fig. (3.4). O aumento gradual nos valores de magnetizagao é
atribuido ao aumento do tamanho médio de particula para todas as amostras exceto
para a amostra sintetizado pelo método do precursor de hidroxido em solugao, onde
modificagoes na estrutura do cristal sao consideradas como a principal razao para

uma dependéncia quase linear da magnetizacao versus a temperatura de calcinacao.
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Figura 3.4: Curvas da magnetizacao de saturacao pela temperatura de calcinagao
para a amostra sintetizada dentro bulk (1) e assistido por microemulsao (2) aborda-

gem co-precipitacao de oxalato, e bulk (3) e microemulsao assistida (4) hidréxido de
abordagem co-precipitagao. (Figura extraida da referéncia [3])

Recentemente, Marwene e et al [4], investigaram os efeitos da dopagem de
bario sobre as propriedades fisicas das manganitas de Lag g7 Bag.s3_.MnOs. O estudo
de difracao de raios-X mostrou que todas as amostras se cristalizaram na estrutura
rombroédrica de grupo espacial R-3¢ (Fig. (3.5)). O refinamento Rietveld expressou
que a dopagem de bario modifica os parametros estruturais, tais como o volume, o

comprimento de ligacao Mn — O e os angulos de Mn — O — Mn.



19

I_'dg_ﬁ;tB 230_33_,[';?&[1]()3

=]
-+
o
2 e 2
'E (%'} o [=] -
S : 2 o zw“"m:m: ﬂm:
I L B B B B R B S B
2
w
=
k5
E
x=0.05 \ |
| | 1 | A
T T T T T T
0 40 80 120
20°

Figura 3.5: Difracao de raios-X para amostras de Lag g7 Bagsz—.MnOs [4].
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Figura 3.6: Magnetizagdo em funcdo da temperatura, Zero-Field-Cooled (ZFC) e
Field-cooled (FC), das amostras de LaggrBagss—.MnO;z (x = 0.05€0.1) com um
campo magnético aplicado de 100 Oe [4].

As medidas magnéticas mostraram uma transi¢do paramagnética para ferro-
magnéticaem T' = T. A magnetizacao em funcao da temperatura, Zero-Field-Cooled
(ZFC) e Field-cooled (FC), com campo magnético de 100 Oe, mostra que as amostras
apresentam uma transicdo magnética de ferromagnético (FM) para paramagnético
com um aumento na temperatura (Fig. (3.6)).

Medidas de resisténcia elétrica em fungao da temperatura foram realizadas nas
amostras de LaggrBagss—.MnOs (z = 0.05ex = 0.1), medidas entre 15 — 390K sob
campo zero. Na Fig. (3.7), as medidas de resistividade em fungao da temperatura,
mostram que as amostras exibem um comportamento metalico a baixa temperatura e
se torna semicondutor acima da temperatura de Th;_sc, onde Th;_sc € a temperatura

do valor maximo da resistividade p,;,;.
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Figura 3.7: Resistividade em funcao da temperatura das amostras de

La0‘67Ba0‘33_$MnO3 (I = 005601)[4]

Nesse mesmo ano, Andrade e et al [23], prepararam nanoparticulas de Lag S 4MnO3
pelo método sol-gel, obtendo tamanhos médios de 21 - 106 nm. Foi detectavel que
a reducao no tamanho médio das particulas tende a aumentar a transicao ferro-
magnética para paramagnética, bem como uma mudanca na histerese magnética e a
magnetizacao de saturagao. A fim de compreender melhor o comportamento mag-
nético dessas nanoparticulas, foi considerado um modelo simples com base em um
nicleo ferromagnético e uma casca ferrimagnética (core-shell), onde a magnetizacao

foi descrito em termos da fungao de Brillouin padrao de campo médio. O estudo de
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difracao de raio-X das amostras submetidas a temperaturas de calcinacao de 973 K,
1073 K, 1173 K e 1273 K confirmaram a formagao de uma fase cristalina pura para
Lag ¢S94 MnO3, mostrando os picos caracteristicos do composto. Os difratogramas
para todas as amostras pode ser visto na Fig. (3.8). As amostras se cristalizaram na

estrutura rombroédrica de grupo espacial R-3c.
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Figura 3.8: Difratogramas para as nanoparticulas Lag ¢ST94MnQOs3, calcinada a varias
temperaturas. Refinamento Rietveld para a amostra calcinada a 973 K|[23].
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3.2 Propriedades Elétricas e Magnéticas das Man-
ganitas

A principal caracteristica desses materiais, conhecidos como manganitas é a
grande interagao que existe entre as propriedades estruturais, de transporte eletronico
e magnética.

Os primeiros experimentos com manganitas foram feitos por Jonker e Van
Santer [5], em 1950. Estes autores caracterizaram compostos policristalinos de 6xidos
de manganés na forma de La**Mn**O3~ dopados com cétions bivalentes Ca, St e
Ba. A mistura de ifons bivalentes e trivalentes no sitio A conduz a valéncia mista dos
ions de manganés. Jonker e Van Santer observaram que as propriedades magnéticas
das amostras variavam com sua composicao, e que entre 25 e 40% de dopante as
amostras apresentavam ferromagnetismo com todos os elétrons 3d contribuindo para
a magnetizacao de saturacao. Descoberta até entao inconcebivel nos 6xidos, que
apresentava ordenamento antiferromagnético.

Dependendo da sua composi¢ao,as manganitas podem apresentar, um compor-
tamento ferromagnético-metalico, ferromagnético-semicondutor, antiferromagnético-
semicondutor, paramagnético-semicondutor e um comportamento semelhante a vidro
de spin com caracteristicas metalicas ou semicondutoras.

As propriedades ferromagnéticas foram atribuidas a forte interagao positiva
ferromagnética entre Mn3* — Mn*T com uma fraca interacao ferromagnética Mn3+ —
Mn3*. Além disso, existe uma interacao negativa antiferromagnética procedente da
interacao tipo supertroca entre Mn*t — Mn** [24]. Apartir de estudos, um complexo
diagrama de fases para esses compostos foi encontrado, tais propriedades encontradas
podem ser controladas pelos parametros especificos que caracterizam o material, como
a composicao e a estrutura cristalina, quanto pelas condigoes externas existentes,

como temperatura e campos aplicados. A Fig. (3.9) apresenta o diagrama de fases
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eletronicas e magnéticas em funcao da composicao e temperatura para a manganita
de Lay_.Sr,MnOj3 [5], onde é possivel observar a variedade de configuragoes que estes

materiais podem assumir.

Temperature [K]
]
(=]
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= AFM.
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Figura 3.9: Diagramas de fases eletronicas e magnéticas para a manganita de
Lay_,Sr,MnOs [5]. Legenda: Pl-paramagnético isolante; PM-paramagnético meta-
lico; Cl-spin canted isolante; FI-ferromagnético isolante; FM-ferromagnético metélico;
AFM-antiferromagnético metalico.

Buscando entender tais propriedades, alguns conceitos fisicos importantes fo-
ram formulados, como a intera¢do de dupla troca [13] e o efeito Jahn-Teller [25] |
que serao tratados nas secoes seguintes. Resistividade elétrica, magnetizagao e estru-
tura cristalina encontram-se intimamente interligadas em manganitas. Nas medidas
de resistividade ocorre um comportamento atipico com a temperatura: as curvas
apresentaram um maximo numa temperatura proxima (Tp) a temperatura de Curie,
T. (Fig. (3.10)). Posteriormente foi identificado que em T, ocorre uma transi¢ao

metal-isolante [26]. Associado a essa transicdo metal-isolante, descobriu-se nesses
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materiais o chamado efeito de magnetorresisténcia colossal (MRC), fenomeno carac-
terizado por um decréscimo na resistividade elétrica p(T) com a aplicagdo de um
campo magnético H (Fig. (3.11)) [27]. Acompanhada a essa transi¢ao estd a tran-
sicao ferromagnética-paramagnética, que ocorre a partir de uma fase ferromagnética
em baixas temperaturas para uma fase paramagnética em altas temperaturas, sendo

essa transicao demarcada pela temperatura de Curie T, ~ T,,.
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Figura 3.10: Resultados obtidos por Jonker mostrando a relacao entre a CMR e a
magnetizacao [26].

Outro efeito observado em manganitas e que existe uma grande quantidade de
trabalho publicados [10], é o efeito da Magnetoimpedancia Gigante (GMI). O feno-

meno da magnetoimpedancia gigante (GMI) é observado em metais magnéticos moles,
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Figura 3.11: Resistividade em fungao da temperatura para um cristal de
Lag 825570175 MnO3 submetido a diferentes valores de campo magnético externo.
Os circulos abertos representam a magnitude da magnetorresisténcia negativa -

[p(H) — p(0)]/p(0) com campo de 15 T [27].

e fenomenologicamente consiste da mudanga da impedancia AC, Z = R+:X (onde R
é a parte real, ou resisténcia e X é a parte imaginéria, ou reatancia), quando subme-
tido a um campo magnético estatico, H. A influéncia de suas propriedades tais como:
material magnético mole, baixa coercividade, alta permeabilidade magnética e baixa
resistividade elétrica, contribuem para um aumento no efeito de GMI nestes materiais
[28]. O composto La;_,Sr,MnQOs,s exibe a maioria dos fendmenos mencionados nos
paragrafos anteriores, inclusive CMR, que atinge seu valor maximo em torno de x =
0,3 [29][9]. A valéncia mista Mn3t /Mn?* é criada a partir da substituigao parcial de
La** pelo metal alcalino terroso bivalente Sr2+.

Uma influéncia perceptivel em manganitas é a pressao aplicadas nessas amos-

tras. Itoh e et al [6] realizou um estudo especifico da influéncia da pressao isostética
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em monocristais de Lagg5579.15MnO3 tratados em atmosfera de oxigénio a 900°C'.
Constatou-se que a transicao estrutural de fase (Ts) decresce e a temperatura de
Curie (T¢) aumenta, respectivamente, com o aumento de pressao, indicando que a
rede é relaxada e a interagao de dupla troca é aumentada por efeito de pressao. Na
Fig. (3.12) pode-se observar como a resistividade varia fortemente sob aplicacao de
pressao, para todas as amostras, a resistividade diminiu quando a pressao aplicada
aumenta. Na amostra priméaria, quando é aplicada uma pressao maior que 10 kbar,
outra fase magnética comega a se formar (Fig. (3.12).d). Na amostras tratada a 100
h pode-se ver claramente duas transi¢oes de fase (Fig. (3.12).e), e estas tendem a
formar uma tnica fase quando a pressao aumenta. Para a amostra tratada a 200 h
(Fig. (3.12).f) ndo é observada nenhuma formagao de fase sob pressao, somente um
deslocamento de Ty para temperaturas superiores quando aumenta a pressao.
Outros estudos sobre o efeito de pressao em compostos cristalinos foram feitos
[30], observando uma diminuigao dos valores de resistividade e um deslocamento de
Tc e (Ts) para temperaturas superiores com o aumento de pressdao. Alguns pesqui-
sadores [31], sugerem que o aumento da pressdo nas amostras policristalinas afeta a
conectividade entre os graos, assim como o tamanho dos dominios, consequentemente

afetando a resistividade.
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Figura 3.12: Resistividade em func¢ao da temperatura sob varias pressoes para: (a)
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a 200 h. [6]



Capitulo 4

Procedimento Experimental

Neste capitulo sera apresentado os procedimentos experimentais para a prepa-
ragdo das manganitas de LagyBags— ST, MnO3 (0 < z < 0.3), bem como algumas
técnicas de caracterizagao magnética e de transporte eletronico usadas nessas amos-
tras.

As amostras foram produzidas pela técnica de reagao por coordenagao ionica,
que constitui-se numa solugao de um polimero com grupos ligantes que podem com-

plexar {fon metélicos.

4.1 Preparacao da solucao quitosona

A quitosana é um polissacarideo amino, derivado do processo de desacetilacao
da quitina. Constitui a maior parte dos exoesqueletos dos insetos, crustaceos e pa-
rede celular de fungos. Depois da celulose, é o composto organico mais importante
da natureza. E um produto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel, de
grande importancia economica e ambiental. Por se tratar de um polimero natural bi-
odegradavel extremamente abundante e atoxico a quitosana tem sido proposta como
um material potencialmente atraente para usos diversos. A quitosana é obtida pelo
processo de hidrélise basica, onde a quitina é desacetilada, ganhando assim a cadeia

estrutural mostrada na Fig. (4.1) [32].
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Figura 4.1: Cadeia estrutural da quitosana.

A solucao de quitosana foi preparada numa solugao aquosa de acido citrico a
5% acrescentando-se 2% de quitosana, sendo agitada por 24hs. Apds esse perfodo a

solugao foi filtrada para retirada de residuos indesejados.

4.2 Preparacao das amostras pelo processo RCI

A reagao por coordenagao idnica (RCI) é um método que consiste na utilizagao
de uma solucao polimérica.Neste trabalho, desenvolvemos nanoparticulas magnéticas
de Lag7Bags—Sr,MnOs (0 < z < 0.3) sintetizadas pela técnica de rea¢do por
coordenagao ionica (RCI).

Os 6xidos podem ser definidos como sendo um composto quimico binario com-
posto por atomos de oxigénio com outros elementos, onde o oxigénio é o elemento
mais eletronegativo.

O processo foi elaborado com uma solucao de partida composta pelo biopoli-
mero quitosana [32], no qual adicionamos os nitratos de Lantanio (La(NOs3)3.6 H,0),
Bario (Ba(NOs)s), Estroncio (Sr(NOs)s) e Manganés (Mn(NO3),4H20), variando
a concentracao do Ba e Sr, onde as amostras sintetizadas sao constituidas da seguinte
forma: LagrBagsMnOs, Lay7Sr03MnQOs e Lag7Bag15570.15MnOs, e em seguida

cada solucao é homogeneizada por agitacao magnética por 24 horas.
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Para prepararmos as amostras com o método RCI, adicionamos cada propor¢ao
de massa dos nitratos em 500 ml de quitosana. Depois da etapa de homogeneizagao,
adicionamos o glutardialdeido (10% do volume), onde a substancia transforma-se em
um gel apos 20 min. Posteriormente, as amostras foram aquecidas em uma placa
térmica durante 8 horas com temperatura entre 130°C e 180°C', resultando em um
precursor na forma de pé com coloracao marrom escuro. O material obtido foi pré-
calcinado a 250°C' no forno mufla por 2 h para a queima e eliminacao inicial de
residuos organicos. Em seguida, os pds precursores das amostras foram divididos em
duas partes para diferentes processos de calcinagao. Uma parte foi calcinada inicial-
mente a uma temperatura de 350°C' por 2h em ar para eliminacao da quitosana, do
glutardialdeido e demais residuos organicos. Apos essa primeira calcinagao, as amos-
tras foram submetidas a outras calcinacoes: 700°C' e 1150°C' em atmosfera controlada
de Oy. A segunda parte do p6 precursor foi calcinado numa temperatura de 350°C'
por 4h sob fluxo de O, para eliminacao total da quitosana e do glutardialdeido. Apds
os processos descritos anteriormente, as amostras se encontram prontas para serem
analisadas. Um exemplo do procedimento experimental é esbogado na Fig. (4.2).

Nitato e Ba Nitato de M
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quitosana

| €———Glutardialdeido
Queima
I
P6 pre cursor|
|

&

«—180°C/8h

£&—— Calcinacio
LagBa g3 _; S5MnO;

Figura 4.2: Diagrama ilustrativo das etapas de sintese das amostras pelo método RCI.
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As amostras foram compactadas em forma de pastilhas, aplicando uma pressao
hidrostatica de 3 toneladas, e submetidas a um tratamento térmico no forno tubular
(Fig. (4.3)), permanecendo por 10 h na temperatura de 1150°C, apés isso analisamos
o material no Difratométro de Raio-X. Identificamos o aparecimento da fase nessas
amostras com um alto grau de pureza, quando tratada termicamente a 1150°C". No-
vamente realizamos o procedimento de compactacao dos pos, sendo que aplicando
valores de 5 e 7 toneladas sobre o pastilhador, e entao utilizando o mesmo tratamento

térmico (1150°C' por 10h com fluxo de Oy) obtemos novas pastilhas.

Figura 4.3: Forno Tubular.

4.3 Caracterizacao Estrutural

A caracterizagao estrutural das amostras foi feita usando a técnica de difracao

de raios X de p6 (DRX) e os resultados refinados usando o método Rietveld.
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4.3.1 Difracao de Raios-X

Dentre as varias técnicas de caracterizacao de materiais, a técnica de difracao
de raios X é a mais indicada na determinacao das fases cristalinas de um solido. Isto
é possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os dtomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o
mesmo interage com os atomos presentes, originando o fendémeno de difragao (Fig.

(4.4)) [33] [34].

Feixe incidente

2

Feixe difratado
2’

Figura 4.4: Esquema de difracao de raios-X por planos de atomos de um cristal.

A difragao de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (equagao 4.1), a qual
estabelece a relacao entre o angulo de difracao e a distancia entre os planos que a

originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):

2dhkzl sin©® = nA (41)
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onde dy é o espacamento interplanar dos planos difratantes com indices de
Miller (hkl), 6 é o angulo de difracao de Bragg, n = 1,2,3,..., e A é o comprimento
de onda da radiacao utilizada. No entanto, as andlises dos nossos materiais foram
feitas em pds cristalinos sobre porta amostras de vidro neutro, utilizando-se de um
difratometro de raios-X, modelo Miniflex II da Rigaku, operando com fonte radiagao
de CuKa (1,5418). O detector foi variado de 30° a 80°. A Fig. (4.5) nos mostra
o equipamento de Raios-X do Laboratério de Analises Opticas e Magnéticas (LA-
MOp) da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN), usado para a

caracterizagao estrutural das amostras obtidas na execucao do descrito trabalho.

Figura 4.5: Difratometro de Raios-X do LAMOp.

A Fig. (4.6) apresenta de maneira esquemética o funcionamento de difratome-
tro de raios-X. O feixe de raios-X é gerado pela fonte S, apds passar pelo colimador
de placas paralelas A (fendas Soller) incide na amostra C, a qual é fixada sobre o
suporte H. A amostra sofre uma rotacao sobre o eixo O, perpendicular ao plano da

figura. O feixe difratado passa pelos colimadores B e F e incide no detector de raios-X
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G, o qual esta sobre o suporte E. Os suportes E e H sao acoplados mecanicamente
de modo que uma rotagao da amostra por um angulo de # graus é acompanhado pela
rotacao 260 graus do detector. Este acoplamento assegura que o angulo de incidéncia
e o angulo de reflexao serao iguais a metade do angulo de difracao 26, ou seja, para a
realizacao de uma medida a amostra gira um angulo 6, enquanto o detector gira um
angulo 26 [33].

O feixe difratado detectado pelo detector G é transformado em forma de con-
tagem de pontos ("counts”); e expresso através de picos que se destacam do "back-
ground”(ou linha de base), registrados num grafico de intensidade versus angulo 26,

constituindo-se o padrao difratométrico ou difratograma [35].

Figura 4.6: Diagrama esquemético de um difratometro de raios-X [33].
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O método Rietveld, por exemplo, é mais usado para anélise quantitativa de ma-
teriais, pois analisa o difratograma como um todo e utiliza a intensidades individuais
de cada passo angular, ao contrario de outros métodos que se baseia na comparacaoo

de intensidades dos picos caracteristico de fases arbitrariamente.

4.3.2 Refinamento Rietveld

O Método Rietveld é uma ferramenta comumente utilizada no estudo de mate-
riais policristalinos, foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld e adaptada
para difratometria de raios-x por Wiles e Young [36]. Esta técnica usa-se da mode-
lagem dos picos experimentais que apresentam uma ou mais fases, tal modelagem ¢é
feita a partir da técnica de minimos quadrados e do background do difratograma,
o padrao obtido é ajustado a uma funcao y;, que depende das varidveis do modelo
estrutural adotado. As intensidades correspondentes as reflexoes sao obtidas por meio

da equacao:

yi(cal) = prgi Z Z InoLphg | Fup |? GranPuy + s (4.2)

¢ he

Onde o indice ¢ refere-se a quantidade de fases cristalinas existentes nas medi-
das, ¢, ¢ a correcao da rugosidade superficial no ponto ¢, S é o fator de escala, .Jj é
a multiplicidade da reflexao h, Lp, € o fator de Lorentz e de polarizacao, F}, é o fator
de estrutura, Gyp; e ap; sao respectivamente os valores da funcao de perfil e da funcao
assimetria no i-ésimo ponto, Pj, é a funcao para corrigir a orientacao preferencial, e
i € a intensidade da radiagdo de fundo no i-ésimo ponto. A somatéria em "p’leva
em consideragao todas as fases presentes na amostra e a somatéria em "hy”leva em
consideracao a superposi¢ao de picos de todas as fases [37].

O método Rietveld inclui vérios tipos de parametros e/ou fungoes, a saber:

parametros da estrutura cristalina, fator de escala, radiacao de fundo, parametro de
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perfil, etc [35]. A andlise do tamanho de cristalito, D, foi feito usando a equagao de

Scherrer:

p— KA
B cosf

Onde K é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca, A é o comprimento

(4.3)

de onda, 3 ¢ a largura do pico & meia altura e # é o angulo de Bragg.

Os resultados das medidas de DRX de p6 foram refinados utilizando o método
Rietveld. O software utilizado para o refinamento foi o MAUD (Material Analysis
Using Difraction) que tem distribuicao gratuita na internet, programa criado por
Luca Lutterotti, no software inserimos os arquivos experimentais a serem ajustados
seguidos da carta cristalogréafica apropriada para cada amostra. Com o refinamento no
MAUD obtemos caracteristicas estruturais das amostras, como tamanho de particulas,
densidade, parametro de rede, entre outros. A Fig. (4.7) mostra um exemplo de

refinamento realizado com o software MAUD.

ile Edit Analysis Graphic Special Interface Help
NOeHE © 888 %X 98T b @
Jatasets | phases | Sample B ot | [y Pot2 | @ Residuas 0
ataFileSet_x

s 7 &

RWpnb (%, no bkg) = 26.857214 ~
Rupnbl (%, no bkg rescaled) = 21.-
Rwpnb2 (3, no bkg rescaled™2) = 21
Rb (%) = 15.849809

Rexp (3) = 19.55635

# iterations = §

1001820 , weight 3: 100.0 +- 0.0

Intensity'’ [Count'"?]

1001820

-
< >

End of refinement, have a good da
2-Theta [degrees]

Iame value Error Min Max Status Output
® _riet_par_spec_displac_y false @
® _riet_par_spec_displac_z false
® _pd_spec_size_axial 0.0 0.0 00 Fixed false
® _pd_spec_size_equat 0.0 0.0 00 Fixed false

® _pd_spec_size_thick 0.0 0.0 00 Fixed false

# _pd_spec_size_radius 0.0 0.0 0o Fixed false v

Figura 4.7: Exemplo de refinamento com o software MAUD
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4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Termogravimetria diferencial (TGA do inglés Thermal Gravimetric Analy-
sis) é uma térmica que permite detectar varia¢oes na massa de uma substancia em
relagado a variagoes em sua temperatura, ou em relacao ao tempo para uma tem-
peratura fixa. Esta técnica é baseada no fato da maioria das substancias reagirem
ao aquecimento de diferentes formas. Entre essas reacoes podemos citar a corrosao,
adsorgao, perda de solventes, oxidagao/reducao, hidratacao/desidratacao, decompo-
sicao, entre outras, todas elas detetaveis pela mudanca que provocam na massa total
da amostra [38].

O equipamento da andlise termogravimétrica é composto basicamente pela
termobalanca. A termobalanca é um instrumento que permite a pesagem continua
de uma amostra em funcao da temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou
resfriada. A termobalanca é composta principalmente por uma balanca registradora,
forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura do
forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno. A Fig. (4.8) representa

um diagrama de um equipamento de termogravimetria genérico.
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Figura 4.8: Diagrama de um equipamento para analises termogravimétricas.

Os métodos termogravimétricos, Fig. (4.9), podem ser classificados como:

dinamico, em que a perda de massa é registrada continuamente a medida que a
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temperatura aumenta a uma razao constante ou linear; Isotérmico, quando a variagao
de massa da amostra é registrada em funcao do tempo mantendo-se a temperatura
constante; e quasi-isotérmico, no momento em que a amostra comeca a perder massa
a temperatura é mantida constante até que a massa se estabilize, quando isto ocorre,
o aquecimento é retomado, este procedimento pode se repetir em cada etapa da

decomposicao térmica [39].
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Figura 4.9: Representacao das curvas de TGA dinamico e TGA isotérmico.

Nas curvas TGA, a perda de massa (expressa no eixo vertical em porcetagem)
é caracterizada por duas temperaturas (eixo horizontal) T;(inicial) e T(final). A
temperatura inicial de decomposicao é a temperatura na qual a variagao da massa
acumulada atinge o valor que a termobalanca é capaz de detectar. A temperatura
final é a temperatura na qual a variacao de massa acumulada atinge seu maximo
de degradacao, correspondendo ao término da reacao. A diferenca entre as duas
temperaturas é chamada de intervalo de reacao. Dada a complexidade da substancia,
curvas mostrandos vérios patamares, decrescimento e até incremento no peso (no caso
de oxidagao), podem ser observadas. A quantidade de amostra utilizada em uma
medida de TGA costuma ser de poucas miligramas, visando principalmente evitar

grandes gradientes de temperatura presentes em quantidades maiores de amostra.
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Nossas medidas de TGA foram efeitas em um termogravimétrico, modelo STA-
449 F3 JUPITER de marca Netzsch, no laboratério de anélise quimicas da UERN. O
equipamento tem capacidade de trabalhar com atmosferas de ar, vacuo, gases reativos
ou gases inertes, a uma taxa maxima controlada de 250 ml/min. Os dados podem ser
armazenados diretamente em um computador e um software especializado permite a
visualizacao da curva em tempo real, podendo estes ser exportados para realizagao

de analises posteriores.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) é um poderoso instrumento
para a analise microestrutural de materiais sélidos, o qual nos fornece uma imagem
de facil interpretacao. O MEV tem uma eficiéncia que fica entre o microscépio 6ptico
(MO) e o microscopio eletronico de transmissao (MET). O MEV tem uma grande
vantagem em relagdo ao microscépio 6tico (MO), pois apresenta alta resolugao na
ordem de 2 a bnm, cerca de 20 a 50 angstroms (Fig. (4.10)).

Um microscépio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons
no lugar de fétons utilizados em um microscopio 6ptico convencional, o que permite

solucionar o problema de resolucao relacionado com a fonte de luz branca.
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Figura 4.10: Desenho esquematico para comparacao entre microscopio 6ptico e mi-
croscopio eletronico de varredura.

Atualmente, temos aparelhos modernos que permitem aumentos de 1.000.000
vezes ou mais, para a maior parte de materiais sélidos, conservando a profundidade de
campo compativel com a observacao de superficies rugosas. O MEV é um aparelho que
pode fornecer rapidamente informacoes sobre a morfologia e identificacao de elementos
quimicos de uma amostra solida. Sua utilizacao é comum em biologia, odontologia,
farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia.

O MEV teve seu inicio com o trabalho do M. Knoll (1935). Mais adiante,
em 1938, o pesquisador Von Ardenne, construiu o primeiro microscépio eletronico
de transmissao. Mas somente na década de 40 é que surgiu o primeiro microscopio
eletronico de varredura, o qual foi confeccionado pelos laboratérios da RCA. Tal
microscopio usava um feixe de elétrons secundarios para se obter a imagem. Contudo
mesmo com tanto avanco tecnolégico somente na década de 60 é que veio a surgir
o primeiro microscépio eletronico de varredura comercial. O qual foi contraido pela

Cambridge Scientific Instrument (Fig. (4.11)).
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Figura 4.11: O primeiro microscépio eletronico de varredura na Universidade de Cam-
bridge, e a primeira imagem (amostra de aluminio atacada).

4.3.5 Os componentes do MEV

O MEV ¢ constituido basicamente de uma coluna O6tico-eletronica (canhao
de elétrons e sistema de demagnificacao), de uma unidade de varredura, da camara
da amostra, de um sistema de detectores e do sistema de visualizacao da imagem,

conforme pode ser visto no diagrama abaixo (Fig. (4.12)).
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Figura 4.12: Diagrama esquemaético dos componentes do MEV.

O primeiro componente a ser comentado serd o canhao de elétrons. O canhao
de elétrons é usado para produgao do feixe de elétrons e a sua aceleracao no interior da
coluna 6tico-eletronica (coluna onde fica localizado o canhao de elétrons e as lentes
condensadoras). O diametro do feixe de elétrons produzidos pelo canhdo é muito
grosseiro para produzir uma boa imagem em grandes aumentos e assim tal feixe
deve ser reduzido pelas lentes eletromagnéticas. Existem alguns tipos de canhoes de
elétrons, mas o mais usado é formado por trés componentes (tipo triodo). O triodo é
constituido de um filamento de tungsténio, o qual atua como um catodo, um cilindro

de Wehnelt e o anodo, Fig. (4.13).
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Figura 4.13: Diagrama esquemaético do triodo

O filamento de tungsténio é aquecido devido a passagem de corrente elétrica
por ele, quando o filamento atinge uma temperatura de 2700 K, temos a emissao
de elétrons. Tais elétrons sao repelidos pela polarizacao negativa da grade catodica.
Efetivamente, o cilindro de Wehnelt e o anodo funcionam como um sistema de lentes
eletrostaticas, resultando em uma producao de feixe de elétrons com pequeno diame-
tro, focalizado num ponto de encruzamento, proximo ao orificio do anodo. Este ponto
de encruzamento é o primeiro foco e é uma imagem da drea de emissao do filamento,
cujo tamanho depende do valor da imagem da tensao aplicada na grade.

E importante que a imagem do primeiro foco seja menor possivel porque a
funcao das lentes condensadoras é a de tornar o feixe eletronico divergente quando
se afasta do canhao, em um feixe o mais fino possivel, monocromaético e focado na

superficie da amostra. O diametro do "encruzamento’é o ponto de partida para a
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colimacao e focagem do feixe eletronico sobre a amostra. Se o diametro do encruza-
mento for grande, pode haver perda de resolugao ou as lentes magnéticas serao muito
solicitadas para colimarem e assim nao haver perda de desempenho da coluna.
Observa-se do exposto acima que a resolucao de um MEV nao depende apenas
da tensao de aceleracao utilizada, mas também do desempenho das lentes condensa-
doras e do nuimero de elétrons que se consegue tirar do filamento, mantendo a area
de emissao a menor possivel.
E sabido que para termos um feixe de elétrons estacionério sobre a amostra é
necessario depois da formacao dos elétrons pelo canhao eletronico uma focagem deste

feixe sobre a superficie da amostra. Este feixe defletido sobre a amostra na direcao x
ey, (Fig. (4.14)).

Figura 4.14: Varredura do feixe de elétrons.

Esta varredura do feixe de elétrons pelas bobinas defletoras é também acom-

panhada pela deflexao de sua imagem no video. O aumento da varredura da imagem

é simplesmente a relacao entre o tamanho da imagem no video pelo tamanho da area
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varrida na amostra. Como o tamanho da imagem do video nao varia, as bobinas
de deflexao é que serao as responsaveis pelo aumento da amostra. Quanto maior o
aumento, menor a regiao varrida e menor a deflexao do feixe.

E muito importante do fato de se poder variar o aumento da imagem somente
variando a area varrida sem ter que modificar outros parametros do MEV. Uma
conseqiiéncia é a possibilidade do operador selecionar um aumento maior do que o
desejado para a imagem, podendo entao focar adequadamente o feixe na amostra e
com isso obter uma correta focagem.

Conforme pode ser observado na figura acima, o tamanho do feixe considerado
ideal, para um determinado aumento, é aquele cujas bordas do feixe tocam levemente
a linha anteriormente varrida. Se o diametro do feixe é muito grande, ocorre uma
sobreposicao das linhas varridas e o resultado é uma imagem fora de foco.

Para finalizar nosso pequeno relato desta poderosa técnica de caracterizacao
falaremos do processamento e interpretagao da imagem obtida pela interacao elétron-
amostra. Esta interacao é de bastante relevancia, pois nos informa da natureza da
amostra incluindo composicao, topografia, potencial eletrostatico, campo magnético
local e outras propriedades da amostra.

O elétron do feixe eletronico ao atingir a superficie da amostra ird interagir
com os atomos da amostra. Como conseqiiéncia da presenga do potencial atomico e
nuclear da amostra este elétron sofrerd modificacao na sua velocidade inicial. Esta
variacao da velocidade pode ser somente na direcao ou pode ocorrer tanto na direcao
quanto no médulo (magnitude).

As interagoes nas quais ocorre a mudanca na trajetoria do elétron, sem que
ocorra variagao na sua energia cinética sao ditas interacoes elasticas. Aquelas em que
hé transferéncia de energia do elétron primdrio (ep) para os atomos da amostra sao
chamadas de interagoes inelasticas.

Entretanto, para uma correta interpretacao e necessario também levar em
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conta a presenca dos elétrons do proprio atomo. O elétron do feixe ao penetrar no
atomo ira interagir também com os elétrons ao redor do atomo resultando principal-
mente em espalhamento inelastico do elétron e transferéncia de energia para o atomo.
Como resultado destas interagoes, elétrons das varias camadas do dtomo poderao ser
liberados.

Contudo a amostra ficard com um excesso de elétrons, devido a tal excesso
um revestimento metdalico muito fino é aplicado sobre a superficie de materiais nao
condutores, tal metalizagao consiste na precipitacao de uma pelicula de ouro, palddio
ou carbono, para nossas amostras usamos uma metalizacao a base de carbono. As
imagens sao obtidas através dos elétrons retroespelhados (BCE) e secundérios (SE)
emitidos pelo material. As imagens obtidas para esta dissertacao foram feitas no mi-
croscopio eletronico de varredura de alta resolucao MEV-FEG, modelo Mira3 LMU
da TESCAN, com espectrometro de energia dispersiva EDS acoplado, modelo X-ACT
da Oxford. Como trata-se de um método de caracterizacao nao destrutivo, podemos
reutilizar as amostras para estudos posteriores ou entao para medidas complementa-

res.

4.4 Caracterizacao Magnética

4.4.1 Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV)

O magnetometro de amostra vibrante (MAV) foi um aparelho desenvolvido
na década de 50 por Simon Forner [40] , ele é o mais utilizado nos laboratérios de
pesquisas devido seu bom desempenho, baixo custo e simplicidade de funcionamento.
Este poderoso aparelho faz medidas de magnetizacao em funcao da temperatura e do

campo magnético utilizando como principio a lei de indugao de faraday.
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Estd equacao afirma que a variacao temporal de indugao magnética B num
dado ponto do espago 7 origina um campo elétrico naquele ponto. Com este conhe-
cimento podemos escrever o valor da diferenca de potencial para uma bobina de n

voltas e secao transversal de area A.

= -—nA— 4.
1% nA— (4.5)

Se a bobina é posicionada em um campo magnético constante, temos que:

B = puoH (4.6)

consequentemente teremos:

vdt = —nApgM (4.7)

Isso significa que o sinal de saida da bobina é proporcional a magnetizacao M,
mas independente do campo magnético no qual o valor de M é determinado.

Os principais componentes de um MAV sao a fonte de corrente, eletroima,
bobinas captadoras, sistemas de vibracao da amostra, sensor campo magnético, am-
plificador "Look-in”; sistema de refrigeragao e computador.A Fig. (4.15) mostra um

esquema simplificado de com funciona um MAV.

i — B Amostra
Fonte de Corrente - Eletroima |——mmlip—— Magnetizada

: v : )
- Ampl]ﬁc_ador - oltagem m_dumdas
Lock-in nas bobinas

Computador

Figura 4.15: Esquema de funcionamento do MAV.
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O funcionamento do MAV ¢é da seguinte maneira: a fonte de corrente elétrica
fornece pra o eletroima uma corrente o qual vai gerar um determinado campo mag-
nético numa regiao onde esta localizada a amostra. A amostra é fixa na extremidade
de uma haste rigida de material nao magnético e outra extremidade é fixa a um
alto-falante que fornece uma frequéncia de oscilagao para o sistema haste-amostra
[41].

Com o campo aplicado na direcao perpendicular ou paralelamente a direcao de
vibragao, a amostra é entao magnetizada e através desse sistema de vibragao ela oscila
com determinada frequéncia fazendo com que seja induzida uma voltagem alternada
de mesma frequéncia atraves de um arranjo de bobinas convenientemente interliga-
das e posicionadas a fim de maximizar o sinal induzido. Esse sinal é captado pelas
bobinas captadoras e enviado a um amplificador "lock-in"que possibilita uma ampli-
ficacao do sinal e melhoria na sensibilidade, a partir da selecao de fases e frequéncias
apropriadas.O sinal amplificado é enviado para o computador, e em seguida os dados
obtidos sao processados por um software e lancados na tela do computador.

E possivel realizar medidas em baixas temperaturas com o auxilio de um sis-
tema de refrigeracdo, conectado ao MAV. A Fig. (4.16) mostra um MAV que foi
montado no LAMOp (Laboratério de andlises magnéticas e dpticas) da UERN, o
qual foi usado para realizacao de algumas medidas magnéticas das amostras deste

trabalho.
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Figura 4.16: Magnetometro de Amostra Vibrante do LAMOp.

Com MAV da UERN é possivel realizar medidas magnéticas em temperatura
ambiente e em baixas temperaturas em torno de 9 K. As medidas de magnetizagao
podem ser realizadas em funcao do campo magnético aplicado, assim como, em fungao
da temperatura. O campo magnético maximo aplicado é de aproximadamente 12 kOe
(1,2 T). Os dados sao lidos e interpretados graficamente pelo software Labview 8.5 e

mostradas no computador.

4.4.2 Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS)

Para realizar as medidas de magnetizacao mas precisas, utilizamos o equipa-
mento comercial PPMS (Physical Property Measurement System) da Quantum De-
sign. Esse equipamento possibilita realizar medidas de magnetizacao, calor especifico
ou resistividade em fungao da temperatura (2 a 400 K) ou campo magnético (-9 a 9

T). A vantagem de se utilizar o PPMS é que as medidas sao feitas com uma pequena
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quantidade de amostras e além de tudo ele apresenta uma interface de facil manuseio
a qual permite efetuar-se analise dos dados durante as medidas (Fig. (4.17)).

O equipamento consiste principalmente de um cilindro grande com diametro
interno de aproximadamente 7,7 mm, onde é colocado um flange com a amostra. Exis-
tem bobinas ao longo do cilindro que geram os campos magnéticos necessarios para
as medidas. A técnica de medida de magnetizacao DC funciona da seguinte forma: a
amostra, magnetizada, ¢ submetida a um movimento oscilatério, paralelo ao eixo do
cilindro. As bobinas, chamadas de bobinas de deteccao, montadas junto ao cilindro,
induzem uma forga eletromotriz (fem) produzida pelo movimento da amostra, pro-
cesso semelhante ao VSM. Esse sinal induzido é proporcional ao momento magnético
associado a amostra (variacao do fluxo magnético) e a velocidade da amostra durante
esse movimento. Portanto, sabendo-se a velocidade de movimentacao da amostra,
juntamente com o sinal induzido, podemos obter a resposta magnética da amostra.

O equipamento dispoe de software que acompanha tal variacao e, programando-
se as rotinas desejadas, tais como aumento/diminuigdo do campo magnético ou tem-
peratura, definimos o ntimero de pontos e o intervalo de medidas, taxa de variacao
de temperatura, etc. Dessa forma, é possivel de se obter tais curvas. O PPMS ¢é
controlada pelo Modelo 6000, um dispositivo controlado por um microprocessador
sofisticado, que elimina a necessidade de usar ou comprar pontes externos, fontes de
corrente ou de tensdo, ou amplificadores de lock-in. A Fig.(4.17) mostra uma segue

a foto do PPMS utilizado no Lamop-Uern.



Figura 4.17: PPMS do Lamop-Uern.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Este capitulo é dedicado a discussoes sobre os diferentes resultados obtidos nas

amostras peroskitas tipo: LagrBags— ST MnO3(0 < z < 0.3).

5.1 Analise Termogravimétrica (TG)

Anaélise Termogravimétrica (TQG) foi feita nas seguintes amostras: Lag 7 Bag s MnOs,
Lag7S7193MnO3 e LagrBag15570.15MnO3, onde se pretende observar a perda de
massa de uma substancia em fun¢ao da temperatura. A Fig. (5.1) mostra os re-
sultados de TG para todas as amostras. Podemos obervar uma primeira perda de
massa até aproximadamente uma temperatura de 170°C' devido a eliminacao de agua
residual dos nitratos hidratados, seguida por uma segunda perda de massa até T =
320°C' com a queima do polimero quitosana. Em torno de T = 420°C', ha outra
perda de massa com a liberacao parcial dos carbonatos de Ba e Sr. Por fim, a tltima
perda de massa acontece nas temperaturas 550°C', 600°C' e 670°C' para as amostras
Lag7Bag15570.15MnQOs, Lag7Srq3MnOs e LagrBagsMnQOs, respectivamente. Estes
resultados indicam que a temperatura de 700°C' usada para a calcinacao das amostras

é suficiente para formacao da fase perovskita.

23
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Figura 5.1: Anélise Termogravimétrica das amostras feitas no Laboratério de Cro-
matografia - UERN.

5.2 Difracao de Raios-X

As amostras obtidas atraves do processo RCI foram submetidas a difracao de
raios-X.

A medida de difracao do p6 foi registrado no intervalo 26 = 15° — 85° com taxa
de 0,02°/s. O p6 foi caracterizado por andlise microestrutural isotrépica através do

refinamento Rietveld dos dados da difragao de raios-X pelo programa Maud.
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Os difratogramas de raios-X das manganitas tipo Lag7Ba;_,Sr,MnO3 (0.15 <
x < 0.3) calcinadas inicialmente na temperatura de 350°C' sdo mostrados nas Figs.
(5.2) e (5.3). Estas amostras denominamos de precursoras. A Fig. (5.2) mostra o
DRX da amostra Lag7Bag3MnQOs, os picos de Bragg foram indexados com as fa-
ses cristalinas de BaCOs, MnCO;3 e MnyO4. Na Fig. (5.3) foram identificadas
as fases cristalinas de SrCOs, MnCOs e MnsO4. A estrutura cristalina das man-
ganitas estudadas sao formadas a partir dessas fases. Também podemos observar
nestas figuras a formagao inicial da fase cristalina da perovskita através do pico loca-
lizado em 26 ~ 32,5° é o plano cristalino [110] da fase cristalina de Lag 7 BagsMnOs.
Tais resultados estao de acordo com as andlises de (TGA), onde observa-se que para
temperaturas inferiores a 700°C', ainda obtemos uma grande quantidade de material

organico.
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Figura 5.2: Difracao de raios-X da amostra Lag7Bags3MnQOs3 calcinada em 350°C' por
2 h.

Na Fig. (5.4) temos medidas de difragao de raios-X, refinadas pelo método
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Fases LCLO‘7STO‘3M7103 LGO.7BCLO.15ST’0.15MHO3 L(lojBCLQgMﬂOg
La0,7Ba0.3Mn03 - - 79%
Lay7Sr03MnOs 60,0% - -

Lay7Bag 1557015 MnOs | - 57,8% -

SrCOs3 5,3% 34,8% -

MnCOs 34,7% 3% 5,8%

MTLQO4 - 4,2% 3,3%

BaCOs3 - - 11,2%

Tabela 5.1: Fases encontradas com o refinamento MAUD.

Rietveld, das manganitas tipo Lag;Baj_Sr.MnOs (0.15 < x < 0.3) calcinadas

na temperatura de 350°C' em fluxo de O;. Nessas amostras é evidente a formagao

da fase em temperatura abaixo de 700°C', porém o refinamento mostra uma certa

quantidade de impurezas. Na amostra de Lag7Sro3MnO3 (Fig. (5.4)(a)), o refina-

mento identificou a formagcao de trés fases: SrC' O3, MnCOs5 e Lag7S19.3MnOs. Em

Lag7Bag15571015MnO3 (Fig. (5.4)(b), temos a identificacao de quatro fases: MnyOy,
S’I“CO?,, MTLOOg e LCL()_7BCLO_15STO_15MTLO3. Ja em LCL()_7BGO_3M7103 (Flg (54)(0),
identificamos: BaCOs, Mny0Oy, MnCO3 e Lag7Bag3MnQOs. Na Tabela (5.1) mos-

tramos as proporcoes das fases encontradas em cada amostra refinada.
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Figura 5.3: Difragao de raios-X da amostra Lag 7579 3MnQO3 calcinada em 350°C' por
2 h.

A Fig. (5.5) revela por sua vez a formagao de picos mais estreitos e bem de-
finidos, caracteristicos de um material com boa cristalinidade. Estas amostras foram
tratadas termicamente em temperatura de 700°C' em fluxo de Os, onde se obteve
a fase cristalina pura das manganitas com estrutura ortorrombica e grupo espacial
Pbnm:cab [3]. Na amostra Lag7Bag3MnOs observamos ainda pequenos tragos de
impurezas como a presenca de BaCO, e LasOs que ainda nao foram decompostos
para a formacao da fase perovskita. Os parametros estruturais foram obtidos através
do programa de indexagao e refinamento de DRX, Maud (versao 2.24) e com a ajuda
do banco de dados do portal de pesquisa (www.crystallography.net). Para as amos-
tras tratadas a uma temperatura de 1150°C em fluxo de Os, identificamos um alto

grau de pureza em cada composicao (Fig. (5.6)).



o8

1000 —

[ E= T T T T T T T T T
800 - g g L‘f”o ,Sr,,Mn0O, -350°Cem O,
600 N ~ Ajuste (a)
400 5 g ~
200 = =
ik [ ——1La,_Ba . .Sr MnO,-350°C em O
‘9 1600 R Ajl?ls7te015 0.15 3 2
Z 1200 F (b)
S 800 | S
L I
© ! g 2 g N
S 400f ) 8 g
c 0k - . A\
) =~
E 1600 r N E LéwBaoaMnOS- 350°Cem O,
1200 - -~ Ajuste ()
800 |-
400 +
0 k=
] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ]
20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 5.4: (a)Refinamento da amostra Lag7Sro3MnOs3, com duas fases identi-
ficadas: Lag7Sro3MnOs (Laranja) e SrCOs (Azul).(b) Refinamento da amostra
Lag7Bag15570.15MnOs3, com trés fases identificadas: Lag7Bag.15570.15MnO3 (Lilas),
MnsO4 (Rosa) e MnCO3 (Vinho). (c)Refinamento da amostra Lag;BagsMnOs,
com quatro fases identificadas: Lag7Bag3MnO;z (Verde), MnyO4 (Rosa), BaCOs
(Amarelo) e MnCOs (Vinho)
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Amostras Temperatura (°C') | D,,(nm) | Parametros de rede (A)
Lag7BaysMnO; 700°C 20,76 a = 95,5396;b = 5,4982;¢c = 7,7677
Lag7BagsMnOs 1150°C 108,06 a = 95,5256;b = 5,4974;c = 7,7992
Lao.S703MnOs 700°C’ 36,67 a=5,5002;b=5,4597; ¢ = 7, 7133
Lay 75719 3MnO; 1150°C 106,17 a=5,490;b = 5,4413;c = 7,7306
La0.7Ba0_15Sr0.15Mn03 700°C 32,0 a = 5, 4681, b= 5, 4930, Cc = 7, 7832
La0.7Ba0_15Sr0.15Mn03 1150°C 72,46 a = 5, 5099, b= 5, 4751, Cc = 77 7686

Tabela 5.2: Parametros de rede e diametro médio das particulas das amostras utili-

zando o MAUD.

A Tabela (5.2) mostra alguns parametros obtidos por difragao de raios-X na

série de amostras produzidas pelo método RCI, tratadas termicamente a 700°C' e

1150°C em fluxo de Oy. Os resultados estao de acordo com os valores ja reportados

na literatura [23]. Moreira e et al [2], calcinou amostras de Lag /3571 /3MnOs3, variando

a temperatura de 873 K para 1273 K, obtendo diametro médios das particulas em

torno de 20 a 95 nm. Apartir dos resultados mostrados, notamos que a temperatura de

calcinagao das amostras influéncia consideravelmente na microestrutura da amostra,

onde observamos um aumento no diametro médio das particulas com o aumento da

temperatura.

Na Fig. (5.7), mostramos um difratograma de raios-X da amostras Lag ;s Bag3 MnOs,

sinterizadas em 1150°C" em fluxo de O,, variando a pressao de compactacao no pro-

cesso de producao das pastilhas. Os parametros de rede e os diametros médios das

particulas estdo expressos na tabela (5.3).
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Amostras Pressao (MPa) | D,,(nm) | Parametros de rede (A)

Lag7BagsMnOs | 0,374 108,06 a = 5,5256;b = 5,4974;c = 7,7992
Lao-BagsMnOs | 0,624 7826 | a =05 54bh:.b = 15,5137 c — 7,8004
Lay7Bag3sMnQOs | 0,873 113,13 a=95,5113;b = 5,5318;¢c = 7,8097

Tabela 5.3: Parametros de rede e diametro médio das particulas das amostras de
Lag7Bag3MnQOs, prensadas em 0,374 MPa, 0,624 MPa e 0,873 MPa, utilizando o
MAUD.

1000 F
800 F ——— 0,374 MPa
600 |-

400 |

I e
10082
800:—

—0,624 MPa

208:_ A JL_AJ__A__A -h- n\_j‘k A

1200 — 0,873 MPa

Intensidade (x10%)
3

400 l l
208 1 l |_Jl L 1 1 A. L~ ‘_A L
20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 5.7: Difragao de raios-X da amostra Lag 7 Bag3MnQOs3, sinterizadas em 1150°C
em fluxo de Oy, e compactadas em diferentes pressoes.
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5.3 Microcospia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microcospia Eletronica de Varredura é um dos mais versateis instrumentos
disponiveis para a observacao e andlise das caracteristicas microestruturais de mate-
riais solidos, podendo fornecer rapidamente informacgoes morfolégicas da amostra. As
Figs. (5.8) (a)-(b)-(c)-(d) mostram imagens de microscopia eletronica de varredura
para a pastilha composta por Lag7BagsMnOs em 0,374 MPa, em diferentes resolu-
¢oes. As imagens com menor magnificacao (300x e 1000x) mostram a microestrutura
superficial das pastilhas. Pode-se observar pouca porosidade indicando que a compac-
tacao e o tratamento térmico foram suficientes para uma boa sinterizacao do material.
Nas Figs. (5.9), (5.10), (5.11) e (5.12) observamos imagens com diferentes ampliagoes
nas pastilhas de LagrBagsMnO3 com aplicagao de 0,374 MPa, 0,624 MPa e 0,873
MPa. As medidas fornecem informacoes morfolégicas do material. Identificamos a
partir das imagens que a pressao se torna um parametro de influéncia nas proprieda-
des fisicas das amostras. Podemos observar nas imagens de MEV com magnificagao
de 1000x que a variacao da pressao modificou visivelmente a superficie da amostra.
A amostra de Lag7BagsMnQOs3 cuja a pressao aplicada de foi de 0,624 MPa mostra
uma superficie mais densa e, consequentemente, melhor efeito na sinterizagao do ma-
terial. Isto ocorre por que nesta amostra o efeito da pressao fez com diminuissem os
tamanhos das particulas e portanto, melhor compactacao e maior densidade o que
colabora com o processo de sinterizacao. Isto pode ser bem visto nas trés imagens

(ver Fig. (5.11)) comparativas feitas com as amostras obtidas sob diferentes pressoes.
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Figura 5.8: Imagens de MEV com ampliacao de 300x (a), 1000x (b), 20000x (c) e
30.000x (d) na pastilha composta por Lag7Bag3MnOs, feitas no LAMOp-UERN.
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Figura 5.9: Imagens de MEV com ampliacao de 300x na pastilha composta por
Lay7Bag 3 MnOs com aplicagao de 0,374 MPa (a), 0,624 MPa (b) e 0,873 MPa (c).
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Figura 5.10: Imagens de MEV com ampliacao de 1.000x na pastilha composta por
Lag7Bag 3 MnOs com aplicagao de 0,374 MPa (a), 0,624 MPa (b) e 0,873 MPa (c).
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Figura 5.11: Imagens de MEV com ampliacao de 20.000x na pastilha composta por
Lay7Bay3MnOs com aplicacao de 0,374 MPa (a), 0,624 MPa (b) e 0,873 MPa (c).
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Figura 5.12: Imagens de MEV com ampliacao de 30.000x na pastilha composta por
Lag7Bag 3 MnOs com aplicagao de 0,374 MPa (a), 0,624 MPa (b) e 0,873 MPa (c).

5.4 Medidas de Magnetizacao

As medidas de magnetizacao das amostras feitas em um magnetometro de
amostra vibrante (MAV) e em um Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas
(PPMS), instalado no LAMOp da UERN. Foram realizadas medidas de histereses
magnéticas a temperatura ambiente com campo maximo de 12 kOe e medidas Zero-

Field-Cooling e Field-Cooling sob campo magnético de 50 Oe e 100 Oe.
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A Fig. (5.13) mostra a magnetizacao em fungao da temperatura (M x T),
para as amostras Lag7BagsMnQOs, Lag7SrosMnQOs e Lag7Bag1551015MnO3, to-
das prensadas em 3 toneladas, respectivamente. Para estas amostras podemos ob-
servar uma dependéncia da temperatura T com a quantidade de estroncio (Sr).
Na amostra de Lag7S5193MnQOs3, Te € de aproximadamente 347 K, ja a amostra de
Lag7Bag15570.15MnQOs, tem-se T de aproximadamente 338 K, enquanto que a amos-
tra de Lag7Bags3MnQOs, Te cai para 288 K. Tal comportamento ocorre devido a pre-
senca do Sr na rede cristalina. A substituicao parcial do Ba pelo Sr leva a mudancas

microestruturais, que interfere diretamente na temperatura de Curie (7¢).
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Figura 5.13: Medidas de ZFC e FC em 50 Oe nas pastilhas composta de:
Lag7Bayg3sMnQOs, Lag7Sro3MnOs e Lag7Bag15571015MnO3 Realizadas no LAMOp-
UERN.

Ja a Fig. (5.14), ressalta a influéncia da pressdo de compactagao sobre T¢.
Neste caso observamos claramente um shift na temperatura de Curie. Como se tinha

mensionado anteriormente a amostra de Lag7BagsMnQOsz compactada em 0,374 MPa
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possui T¢ de aproximadamente 288 K, ja para a mesma amostra agora prensada
em 0,624 MPa, T¢ é de aproximadamente 330 K. Esse deslocamento de Ty ocorre
devido o efeito da pressao, a componente ferromagnética ocasiona uma diminuicao do

comprimento da ligacao Mn — O — Mn, levando assim, um aumento de T¢.

6L | —#—La_Ba _MnO_-0,374 MPa |

Magnetizagao (emu/g)

200 300 400

1lI)O
T (K)

Figura 5.14: Medidas de ZFC e FC em 50 Oe nas pastilhas composta de:
Lag7Bag3MnQOs compactadas em 0,374 MPa e 0,624 MPa.

Nas curvas de magnetizacao em funcao da temperatura das medidas de Lag 7 BagsMnOs
e Laog7Bag15570.15MnO3, calcinadas em 350 °C em O, foram realizadas resfriando
a amostra em campo nulo (ZFC) e em seguida foi aplicado o campo magnético (100
Oe). A temperatura foi aumentada lentamente e foi medido o momento magnético
até 310 K. Por fim a amostra foi resfriada lentamente com este campo aplicado (FC)
e medido o momento magnético. Na Fig. (5.15), observamos a curva ZFC da amostra
Lag7Bag3MnOs com campo de 100 Oe, vemos que a magnetizacao aumenta rapida-

mente com a temperatura em seguida tem um aumento com taxa menor e constante
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até chegar a temperatura de Curie aproximadamente 147,51K e a de irreversibilidade

magnética de 187,25 K, para o estado paramagnético.
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Figura 5.15: Curvas de magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra de
Lag7Bag3MnQO3z com campo aplicado de 100 Oe.

Na Fig. (5.16) temos as curvas de magnetizagao para a amostra Lag 7 Bag 1557015 MnOs
com campo aplicado de 100 Oe. Da figura podemos observar uma diminui¢ao da mag-
netizacao com o aumento da temperatura, e uma irreversibilidade magnética em torno
de 260 K, ja a temperatura de Curie para esta amostra encontra-se acima de 300 K,

o que justifica o comportamento magnético dela em 300 K.
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Figura 5.16: Curvas de magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra de
Lag7Bag15570.15Mn0O3 com campo aplicado de 100 Oe.

Curvas de histereses MxH em temperaturas pré-estabelecidas, sob campo
magnético aplicado variando de -15 kOe até +15 kOe foram obtidas para os com-
postos Lag7Bag3sMnOsz e Lag7Bag1557r015MnO3, calcinadas em 350 °C em Oy, As
curvas de histereses Mz H obtidas em T = 10 K, sdo mostradas nas Fig. (5.17) e
(5.18). A Fig. (5.17) mostra a curva de histerese para a amostra Lag7BagsMnOs
feita em 300K , tem-se uma comportamento linear da magnetizacao, tipico de uma

material paramagnético. O que corrobora com as informacoes tiradas desta mesma
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amostra nas curvas MxT, onde a temperatura de Curie é de aproximadamente 147,51
K. J& a curva feita em 10K confirma o nossa observagao onde tem-se uma curva ti-
pica de um material ferromagnético com baixo campo coercivo (0,16 kOe) e fraca

remanéncia (5,22 emu/g).
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Figura 5.17: Ciclos de histerese magnética (MxH), sob temperaturas constantes de T
=10 K e T = 300 K, para o composto de Lag7Bag3MnOs.

Ja a amostra Lag7Bag.155710.15MnO;3 calcinada em O, apresenta um comporta-

mento magnético diferente da amostra Lag;Bag3MnQOs, claramente observamos, na
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fig. (5.18), que a curva MxH feita em temperatura ambiente apresenta um comporta-
mento superparamagnético. Enquanto que o mesmo material em 10 K é puramente

ferromagnético.
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Figura 5.18: Ciclos de histerese magnética (MxH), sob temperaturas constantes de T
=10 K e T = 300 K, para o composto de Lag7Bag15579.15MnOs.

A Fig. (5.19) mostra os resultados das medidas de curva de histerese magné-

tica, feitas em 300 K, nas amostras de: Lag7S103MnQOs, Lag7Bag15571015MnO3 e
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Lag7Bag 3 MnQOs sinterizadas em 1150 °C. Das curvas podemos perceber um compor-

tamento tipico de um material ferromagnético. Para essas amostras observamos que

o valor de medida da magnetizagao de saturacao (Mg) possui uma dependéncia com

a quantidade de Sr na rede. Na tabela (5.4) observamos claramente a dependéncia

da magnetizacao das amostras com a quantidade de Sr. Tais resultados sao oriundos

da misturas de valéncias dos fons de Mn, na rede o que é decorrente da insercao do

elemento Sr.
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Figura 5.19: Curvas de histerese das pastilhas Lag;Bags3MnQOs, Lay75193MnOs3 e
La0.7Ba0.15S7‘0.15Mn03 analisadas no LAMOp—UERN
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Amostras LCLO.7B(10A3M7103 La0.7S7‘0.3Mn03 LCLQ.7BCLO.15STO.15 MTLOg
Mg (emu/g) | 33,3 73 45,8

Mp (emu/g) | 7.4 15 8,7

He (kOe) | 0,18 0,19 0,17

Tabela 5.4: Magnetizagao de saturacao (Ms), remanéncia (Mg) e campo coercitivo
(Hc) das amostras.

Na Fig. (5.20), temos curvas de histerese para a amostra Lag7Bag3MnO3, em
3 pressoes distintas, 0,374 MPa, 0,674 MPa e 0,873 MPa. Das curvas podemos obser-
var uma leve mudancga na magnetizacao de saturagao em relacao a mesma amostra
sem influéncia de pressao. Observamos que a amostra de prensada sob 0,374 MPa tem
um menor valor de magnetizagao de saturacdo, em torno de 26,7 emu/g, ja as amos-
tras prensada em 0,674 MPa e 0,873 MPa apresentam uma magnetizacaode saturagao
maior de 46,9 emu/g, o que representa um ganho de 57% no valor da magnetizacao de
campo maximo. Outro fato interessante, é que devido a pressao, temos uma mudanca
na forma da curva, indicando que as amostras sob alta pressao nao irao saturar para
campos baixos.

Kamenev et al, encontraram resultados similares, onde observou uma mudanca
microestrutural e magnética em manganitas tipo Lagg35570.165MnO3, produzidas em

diferentes pressoes [42].
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Figura 5.20: Curvas de histerese das pastilhas Lag;Bag3MnQOs, prensadas em 0,374
MPa, 0,674 MPa e 0,873 MPa.

5.5 Conclusoes

Neste trabalho estudamos e sintetizamos propriedades estruturais e magnéti-
cas das nanoparticulas de Lag7Bags_.Sm:MnO3 (0.0 < x < 0.3) sintetizadas pelo
método de reagao por coordenagao ionica (RCI). As amostras foram calcinadas em di-
ferentes condicoes atmosféricas e temperaturas, e sinterizadas sob diferentes pressoes

atmosféricas. Os refinamentos Rietveld dos difratogramas de raios-X mostraram que
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para as amostras calcinadas em 350°C' em ar apresentam grande quantidade de resi-
duos organicos. Estes resultados sao de acordo com as andlises termogravimétricas,
nas quais foi observada que para temperaturas acima de 700 °C nao ha mais perda
de massa nas amostras. Entretanto, quando as amostras sao calcinadas a 350°C em
fluxo de Oy, observou-se a formagao da fase cristalina da manganita em temperatura
abaixo de 700°C com a presenca de poucas impurezas, como carbonatos de bario,
estroncio e manganes.

As amostras foram compactadas em formato de pastilhas sob diferentes pres-
soes hidrostaticas e depois passaram por duas sinterizagao: 700°C e 1150°C, em fluxo
de O,. O refinamento das duas amostras sinterizadas em 700°C e 1150°C, identificou
uma fase policristalina pura com estrutura cristalina ortorrombica e grupo espacial
Pbnm:cab. Os diametros médios das particulas obtidos para as amostras sinterizadas
em 700°C em fluxo de Oy, foram em torno de 35 nm, ja para as amostras 1150°C em
fluxo de O, foram em torno de 100 nm.

Amostras de LagrBag3MnQOs sinterizadas em 1150°C em fluxo de O,, foram
submetidas a pressoes hidrostaticas de 0,374 MPa, 0,674 MPa e 0,873 MPa. Imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV) revelam que a pressdo se torna um
parametro de influéncia nas propriedades fisicas das amostras. Observa-se na medida
em que aumentamos o valor da pressao sobre a pastilha, o tamanho das particu-
las diminuiu tornando o material bem compacto e com nanoparticulas com formato
aproximadamente esféricos. O que estd de acordo com o refinamento feito nessas
amostras.

Medidas de magnetizacao em fungao do campo magnético e da temperatura
mostram que tais perovskitas possuem um comportamento tipicamente ferromagné-
tico e que parametros como campo coercitivo, remanéncia, magnetizacao de campo
maximo e a temperatura de Curie T possui uma dependéncia com a quantidade de

Sr, temperatura de calcinagao e pressao hidrostatica neste material. Ja as medidas
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de FC e ZFC na magnetizagao revelam uma forte irreversibilidade magnética nessas
amostras oriunda da interagao interparticulas monodominios e de um comportamento
tipo vidro de spin. O comportamente vidro de spin nessas amostras é uma proposta

para dar continuidade ao trabalho ja realizado. Propomos como perspectivas futuras:

Fazer medidas de susceptibilidade em funcao da frequéncia para verificar se

realmente existe uma fase tipo vidro de spin nestas amostras;

Medidas de Resistividade, afim de observar o carater metal-isolante para estas

amostras;

Medidas de Magnetoimpedancia;

Sinterizar e estudar novas amostras com concentragoes maiores de Sr.



Apeéendice A

Outras medidas realizadas

Apoés o processo de calcinacao e sinterizagao as amostras foram compactadas
em forma de pastilhas, aplicando uma pressao hidrostatica de 0,374, 0,624 e 0,873 MPa
e submetidas a um tratamento térmico no forno tubular, permanecendo por 10 h na
temperatura de 1150 °C. Medidas de resisténcia elétrica foram feitas nessas pastilhas,
com a ajuda de um multimetro digital e obtemos os seguintes valores mostrados na

tabela (A.1).

Pressao (MP&) LCLO.7BCLO.3M7103 L(J,O.7ST’0.3M7103 LCLO.7BG/0.15STO.15MTLOg
0,374 800 €2 70 450 Q
0,624 520 Q2 8 200 2
0,873 280 Q2 14 Q 160 €2

Tabela A.1: Resisténcia elétrica as amostras sinterizadas em 1150 °C.

Outras medidas de magnetizacao em funcao da temperatura foram feitas para

a amostra de Lag7Bags3MnOs3 calcinada a 350 °C em O,. A amostra foi submetida

a dois diferentes campos: 50 Oe (Fig. (A.1)) e 20 Oe (Fig. (A.2)).
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Figura A.1: Curvas de magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra de
Lag7Bag3MnQOs calcinadas em 350 °C em Oy, com campo aplicado de 50 Oe.
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Figura A.2: Curvas de magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra de
Lag7Bag3MnQOs calcinadas em 350 °C em Oy, com campo aplicado de 20 Oe.
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