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RESUMO

Neste trabalho foram obtidas nanoparticulas de LaMTO3; (MT=Cr, Fe e Mn) com tamanhos
que variam de 20 a 100 nm usando o método quimico de co-precipitacdo. Sistemas
contendo diferentes concentragdes de sacarose foram preparados com objetivo de estudar a
influéncia do agente quelante no crescimento das nanoparticulas. Todas as amostras foram
analisadas utilizando técnicas de caracterizacdo estrutural e magnética. O método de
refinamento Rietveld confirmou a formacéo das fases principais em todos os sistemas
preparados, com e sem adicdo de sacarose. Em todas as amostras preparadas é observada a
dependéncia do tamanho com a temperatura de sintese. Os sistema LaCrO3z; e LaFeOs
apresentaram um decréscimo nos tamanhos das particulas nas amostras preparadas com a
adicdo de sacarose. Entretanto, o conjunto de amostras do sistema de LaMnO3 ndo foi
verificado uma mudanca consideravel no tamanho das particulas com a adi¢cdo da sacarose
guando comparadas com as amostras obtidas sem adicdo da mesma. De uma maneira geral
foi possivel observar que a concentracdo de 0,02 mol/L de sacarose foi a condicdo de
sintese que melhor apresentou controle dos tamanhos das nanoparticulas. Os resultados das
medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético e da temperatura mostram que
0s sistemas estudados sdo antiferromagnéticos. Além disso, esses resultados mostram que
os sistemas de LaMTO3; (MT = Cr, Fe e Mn) apresentam uma forte dependéncia da

temperatura de Neél (Ty) com o tamanho da particula.

Palavras Chaves: Perovskitas, Nanoparticulas, Co-precipitacdo, Difracdo de raios X,

Propriedades magnéticas, Refinamento Rietveld.
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ABSTRACT

In this work were obtained nanoparticles of LaMTO3; (MT — Cr, Fe and Mn) with particles
sizes between 20 to 100 nm using the co-precipitation method. Systems containing
different concentrations of sucrose were prepared to study the influence of the chelating
agent in the growth of nanoparticles. All samples were analyzed using structural and
magnetic techniques of characterization. X-ray diffraction (XRD) results added to the
Rietveld refinement analysis of the X-ray powder diffraction data confirmed the formation
of the main phases in all the systems prepared, with and without addition of sucrose. All
prepared systems we have observed the dependence of the size with the synthesis
temperature. The system LaCrO3; and LaFeO3; showed a decrease in particle size to the
samples prepared with addition of sucrose. However to the set of samples of the LaMnO3
we have not observed significant changes in particle size by the addition of sucrose when
compared to samples without the addition of the same. Overall it was observed that the
concentration of 0,02mol/L sucrose was the best condition with control of the sizes of
nanoparticles. The results of magnetization measurements as a function of magnetic field
and temperature show that the systems studied are antiferromagnetic. Furthermore, these
results show that systems of LaMTO3; (Cr, Fe and Mn) exhibit a strong dependence of
Neél temperature (Ty) with the particle size.

Keywords: Perovskite, Nanoparticles, Co-precipitation, X-ray diffraction, magnetic

properties, Rietveld refinement.
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CAPI'TULO 1

Introducao

Nos ultimos anos, tem se observado um crescente interesse pelo estudo de diversos
materiais da familia das perovskitas do tipo ABOs;, com o0 objetivo de entender suas
propriedades estruturais, mecanicas, elétricas e magnéticas [1]. Esse interesse € devido
essas estruturas apresentarem uma diversidade de propriedades de grande interesse
tecnologico: como magnetorresisténcia gigante colossal, nas manganitas [2], a
supercondutividade com alto T, [3] e ressonadores dielétricos [4]. Os sistemas perovskita
propostos neste trabalho s&o fortes candidatos a serem utilizados no desenvolvimento de
dispositivos de gravacdo magnética, como sensores e eletrodos condutores, dependendo
apenas do metal de transi¢cdo (MT) inserido na estrutura LaMTOg3 (MT = Mn, Fe e Cr) [5].
E bem conhecido que essas propriedades apresentadas podem ser influenciadas pelo
tamanho e morfologia das particulas. E como esses materiais tém sido pouco estudados na
forma nanomeétrica tivemos o interesse em estuda-los.

Atualmente, existe um grande interesse nos materiais nanoestruturados tanto para o
entendimento das suas propriedades fisicas quanto as grandes perspectivas que existe na
miniaturizacdo e eficiéncia dos materiais em futuras aplicacdes tecnoldgicas. Do ponto de
vista da fisica bésica, o interesse esté relacionado com as mudancas significativas de suas
propriedades fisicas quando comparadas com as propriedades do mesmo material na forma
massiva (bulk). Por outro lado, o interesse em nanomateriais tem sido crescente devido ao
grande numero de aplicacOes que estes materiais podem oferecer. No entanto, para tais
aplicacBes é preciso um bom controle de tamanho, morfologia, distribui¢cdo de tamanho das
particulas. Neste sentido, varios métodos de sintese tém sido estudados com o objetivo de
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controlar essas caracteristicas. Dentre 0os métodos mais utilizados na obtencdo desses
materiais, destacam-se 0s métodos quimicos: hidrotérmico [5], co-precipitagdo [6], além de
outros [7]. Os dois primeiros métodos tém se mostrado bastante promissores para obter
materiais policristalinos de 6xidos binarios ou ternarios na escala nanométrica ou na forma
massiva, e por isso ganharam interesse devido a facilidade e o baixo custo do processo
quando comparados com outros métodos de obtencéo de nanomateriais [8, 9, 10].

Do ponto de vista dos materiais magnéticos nanoestruturados, se torna importante
entender a relacdo intrinseca entre as propriedades magnéticas e estruturais. Além da
grande possibilidade de otimizacdo da estrutura e processos magnéticos utilizados em
diversos dispositivos tecnoldgicos e a perspectiva de produzir novos materiais com
caracteristicas particulares relacionadas com requerimentos tecnoldgicos especificos para
aplicacdo. Esses sdo alguns dos fatores que constituem a maior motivacdo para o estudo
das propriedades desta familia de compostos de trabalho.

Assim, este trabalho é composto de quatro capitulos que mostram os detalhes do
trabalho realizado. O primeiro capitulo descreve uma revisdo dos 0xidos perovskitas e suas
propriedades fisicas. No segundo capitulo descrevemos os procedimentos experimentais
para a preparacdo das amostras e para realizacdo das medidas de caracterizacdo estruturais
e magnéticas. Em seguida, no capitulo trés, mostramos os resultados experimentais obtidos
juntamente com a discussdo e analise destes dados. Finalmente, no capitulo quatro,
apresentamos as conclusdes com algumas perspectivas para continuidade do trabalho.
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CAPI'TU LO 2

Revisédo Bibliografica

Neste capitulo serdo mostradas as principais caracteristicas da estrutura cristalina das
Perovskitas. Sera feita uma breve abordagem dos materiais e suas propriedades estruturais

que serdo estudadas neste trabalho.

2.1 Perovskitas

Matérias multiferrdicos tem gerado grande interesse devido o crescente
desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos [11]. Esses materiais podem apresentar
simultaneamente ordenamento ferroelétrico e ferromagnético na mesma fase. As
perovskitas do tipo ABO; sdo uma importante classe de materiais multiferrdicos, que
apresentam propriedades fisicas de grande interesse como: ferromagnetismo,
supercondutividade, transicdo metal-isolante, magnetoresisténcia gigante. Essas
propriedades sdo de grande importancia para aplicacOes tecnoldgicas [5].

De um modo geral, as perovskitas podem ser formadas por metais e ndo-metais,
com estequiometria ABX3. O a&tomo A é maior que B, e pode ser representado por ions
positivos metalicos como: bario, potassio e elementos terras-raras. J4 o atomo B pode ser
representado por quase metade dos elementos da tabela periddica, incluindo os metais de
transicdo [12]. O atomo X pode ser constituido por elementos como o bromo, cloro, flior

ou oxigénio. Quando o ultimo elemento é o oxigénio, estes materiais sdo conhecidos como
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Oxidos perovskitas (ABO3). Neste trabalho foram escolhidos particularmente os sistemas
LaMTO3; (MT = Cr, Fe e Mn). Isto porque, esses trés sistemas apresentam propriedades
magnéticas e elétricas de grande interesse tecnoldgico.

O processo de producdo das perovskitas € um fator importante, que pode
influenciar na estabilidade, estrutura e propriedades elétricas e magnéticas desses
materiais. Desta forma, muitos métodos tém sido usados na preparacdo de perovskitas, 0s
gue mais se destacam sao: reacdo do estado sélido [13], co-precipitacdo [6], reacdo de

combustdo [5], sol-gel [14], sintese hidrotérmica [5] , entre outros

2.2 Estruturas Perovskita

Uma perovskita ideal (ABOs) apresenta arranjo simples de ions com simetria
cubica, como mostra a Figura 2.1. O atomo B na estrutura cristalina dessas perovskitas
localiza-se no centro do octaedro de oxigénios e 0s atomos A nos vértices de cada célula
unitéaria. Os atomos de O localizam-se no centro de cada face da célula (ver figura 2.1-a).
De outra perspectiva, 0s atomos A estdo no interior de um dodecaedro de oxigénios ao seu
redor e 0s B dentro de um octaedro regular constituido de seis oxigénios como mostra a
Figura 2.1-b.

(b)

oW >

Figura 2.1: Representacdo da célula unitaria de uma perovskita cubica ideal (a) e a mesma estrutura
visualizada a partir dos octaedros BOg (b). [15]

A maior parte das perovskitas ABO; ndo apresenta simetria ideal cubica em
temperatura ambiente devido a distor¢des ou deslocamento dos atomos, que geram

mudanca de simetria na estrutura ideal. Essas distor¢cbes que normalmente acontecem
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podem ser associadas a distor¢0es dos octaedros ou por causa da desigualdade nos
tamanhos relativos dos raios idnicos dos elementos que a constitui. Essas distorcdes
geralmente conduzem materiais com simetria cuUbica para sistemas com simetria
ortorrdmbica ou romboédrica.
Nas estruturas perovskitas do tipo ABOj3 distorcidas, utiliza-se certa tolerancia de
ocupacédo do atomo A na célula unitéria. Essa propriedade Goldschmidt definiu um fator de

tolerancia t [16]:

_ (rd+ro)
t= V2(rB+10) (2.1)

onde ra, I's € o SA0 0S respectivos raios ibnicos empiricos dos elementos A, B e O. A
estrutura cubica tem um fator de tolerancia 1. O fator de tolerancia indica quanto uma
estrutura desvia-se da estrutura cubica ideal. O intervalo onde a estrutura perovskita ocorre
é de 0,89 <t < 1,02 [12]. Se t se aproxima de um, pode ocorrer a formacdo de uma
estrutura com uma leve distor¢do para a estrutura romboédrica devido a uma rotagdo do
octaedro BOg. Quando os valores se afastam de 1 pode surgir uma estrutura ortorrombica.

No caso das distor¢des dos octaedros, elas ocorrem devido ao efeito Jahn-Teller.
Nos sistemas que possuem ions de manganés podem apresentar este efeito. O efeito do
campo cristalino aumenta a degenerescéncia parcialmente, restando niveis tyq triplamente e
gy duplamente degenerados. Sempre que os orbitais dy, e dy., estiverem ocupados de
modo desigual, ocorre um aumento na degenerescéncia dos niveis e4 gerando uma
distorcao do octaedro conhecida como distorcdo de Jahn-Teller [17]. Esse efeito estabelece
que se a configuracdo eletrénica fundamental de um complexo ndo linear que possui
orbital degenerado sera instavel, o complexo se distorcerd para remover a degenerescéncia
e atingir menor energia da molécula [18].

Além do tamanho dos raios iénicos, a temperatura também pode gerar distor¢Ges e
levar a transicdes estruturais [19]. Com o aumento da temperatura, a estrutura perovskita
apresenta maior simetria, e ao atingir certa temperatura critica (Temperatura de Curie) a
estrutura ideal cubica é obtida. Um exemplo disso € a perovskita niobato de sddio
(NaNbO3), que possui varias transi¢cdes estruturais. No trabalho de Megaw, esse material é
estudado e essas transi¢cdes foram explicadas através de dois efeitos gerados através das

mudancas da temperatura [20]. O primeiro é o chamado “off-centring” ou deslocamento,
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que € devido o deslocamento do Nb do centro do octaedro de oxigénios. O segundo
“tilting” ou inclinacdo, que ocorre quando os 4tomos dos octaedros formam estruturas
rigidas e sdo pequenos o bastante para ocorrer uma inclinagdo. E devido a essas
deformacBes que encontramos as diversas propriedades elétricas e magnéticas de grande
interesse tecnoldgico.

2.3 Oxidos Perovskitas: LaMTO3 (MT = Cr, Fe e Mn)

Neste trabalho foram escolhidas trés estruturas perovskitas formadas pelo elemento
La da familia dos lantanideos e pelos metais de transicdo cromo, ferro e manganés. Esses
sistemas foram escolhidos por apresentarem propriedades estruturais e magnéticas
interessantes. Duas importantes propriedades descobertas nesses materiais foram a

supercondutividade com alta T e magnetoresisténcia gigante a temperatura ambiente [12].

2.3.1 LaCrO;

O sistema LaCrO; entre outros compostos da familia ABO3, € um dos principais
materiais que estdo sendo estudados para operarem nas chamadas células de combustiveis
de d6xido solido (SOFC) [21]. O SOFC é um dispositivo que tem sido muito estudado por
ser um Otimo conversor de energia e ndo ser poluente.

A cromita de lantanio (LaCrOs3) é uma perovskita que tem estrutura ortorrbmbica
do tipo GdFeO3; a temperatura ambiente com grupo espacial Pbnm [22]. A cromita de
lantanio apresenta a mesma estrutura magnética do sistema CaMnOs3, devido os fons Cr®*

ter o mesmo ndmero de elétrons 3d que os fons Mn*".
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Figura 2.2; Estrutura cristalina do sistema LaCrOz; com estrutura ortorrdmbica (Pbnm) [23].

O sistema LaCrOs possui uma transicdo estrutural proximo de 540K, da fase
ortorrdbmbica para fase romboédrica, e revela uma transicdo antiferromagnético a 282K
[24]. A cromita de lanténio é isolante a temperatura ambiente, mas com dopagem com ions

de Mg, Caou Sr, esse material comporta-se como condutor [2] .

2.3.2 LaFeO;

Outra perovskita que tem recebido grande atencdo € o sistema LaFeOgs, devido as
suas aplicacGes em células de combustivel, catalisadores, membranas e sensores de gas
[25]. Este composto entre outros apresentam altos niveis de condutividade ibnica e
eletrénica [25]. Ele também apresenta estrutura ortorrdmbica a temperatura ambiente com
ordenamento antiferromagnético abaixo de 740 K [12]. A estrutura antiferromagnética tipo
G, caracteristico do CaMnQg, é encontrado neste sistema. Ou seja, 0 ordenamento ocorre
devido ao acoplamento antiferromagnético dos fons Fe** com os seis oxigénios mais
proximos [26]. A dopagem desse sistema com ions de Sr mantém seu comportamento

isolante mesmo com quantidades grandes de dopagem (maior que 40%).
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Figura 2.3: Estrutura cristalina do sistema LaFeO; ortorrdombico (Pnma) [23].

2.3.3 LaMnO;

Os Oxidos perovskitas que contem manganés em sua estrutura tem se tornado uma
linha de pesquisa muito importante, por apresentar propriedades magnéticas interessantes
como magnetoresisténcia gigante (MG) [27]. Assim, esses materiais sdo 6timos candidatos
para producdo de dispositivos eletronicos. Compostos que apresentam MG séo utilizados
em diferentes linhas de aplicacGes, desde sensores a armazenamento de dados. [5].

A perovskita formada por cations trivalentes de manganés e lantanio geram
sistemas LaMnOg3 puro. Esse sistema € o unico da serie LaMTO3; que apresenta um
consideravel excesso de oxigénio [17]. Essa ndo estequiometria afeta as propriedades
magnéticas do material consideravelmente, quando comparamos com o material puro. O
sistema LaMnO3; puro é antiferromagnético abaixo de Ty = 140 K, apresentando
comportamento semicondutor nas regides de alta e baixa temperatura [12]. Estudos feitos
[28] através de difracdo de néutrons mostram que o sistema LaMnOs € isoestrutural ao
GdFeOs.
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(a) (b)

Figura 2.4: Estrutura do cristal LaMnO; de simetria (a) ortorrdmbica (Pnma) e em (b) romboédrica (R-3c)
[23].

O sistema LaMnO3 apresenta geralmente dois tipos de estrutura: ortorrémbica ou
romboédrica. O tipo de estrutura cristalina obtida estd intimamente relacionada as
condicBes de preparacdo da amostra [12], do estado de oxidacdo do manganés, do método
de sintese e atmosfera utilizada (ar, argénio, etc). A estabilidade no ordenamento orbital
dos sistemas LaMnO3 pode estar relacionado a uma contribuicdo do efeito Jahn-Teller na
quebra da degenerescéncia da configuracdo eletrdnica do Mn**[29], e essa pode gerar

efeitos particulares.

2.4 Sistemas Nanoestruturados

Particulas com didmetro na faixa de 1-100 nm frequentemente sdo considerados
nanoparticulas ou nanomateriais. Os nanomateriais diferem dos materiais massivos (bulk)
devido o tamanho das unidades estruturais que os compdem [30]. A diferenca mais
importante desses materiais existe quando as propriedades fisicas e quimicas de um
sistema nanoestruturado diferem substancialmente comparadas com o mesmo material na
forma massiva. O limite entre as nanoparticulas e os materiais massivos é o percentual de
atomos da superficie. Um tamanho na faixa de 1-100 nm impde um nimero de 4tomos por
particulas variando de 10 milhdes ou mais. Por exemplo, em uma esfera fechada o

percentual de &tomos na superficie é cerca de 80% para uma particula com poucos atomos,
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e para uma particula com um numero muito maior de atomos é cerca de 20%. Devido a
grande area de superficie, propriedades bulk sdo governadas por propriedades de superficie
[31]. Deste modo, as nanoparticulas sdo caracterizadas pelo fato da razdo entre 0 nimero
de 4tomos na superficie e 0 nimero de atomos no volume ser grande [30].

Os sistemas perovskitas tém sido pouco estudados na forma nanoestruturada. Os
materiais com dimensdes de ordem nanométricas tem sido um assunto de grande interesse.
Esses materiais sao formados por particulas cristalinas constituidas por um Gnico dominio
magnético. Isso acontece porque a energia necessaria para dividir a nanoparticula em
dominios magnéticos € muito maior que a energia necessaria para permanecer em um
Gnico dominio magnético [32]. Sistemas nanométricos geralmente apresentam um
comportamento magnético conhecido como superparamagnetismo. Por isso, se torna
interessante obter esses sistemas e analisar o0 comportamento magnetico em diferentes
faixas de tamanhos.

Para obtencdo de sistemas nanoestruturados geralmente sdo utilizados os métodos:
sol-gel [14], co-precipitacdo [6], decomposic¢do térmica [5], hidrotérmicos [31] dentre
outros métodos quimicos. Devido o baixo custo, estes métodos tém sido muito importantes
na obtencdo de sistemas policristalinos de Oxidos binarios e ternarios, em escala
manométrica e massiva. O método utilizado para produgdo é importante para se obter

nanoparticulas com tamanho e morfologia bem definidos.

2.5 Propriedades Magnéticas dos materiais

A origem das propriedades magnéticas dos materiais estd relacionada aos
momentos magnéticos eletrénicos dos atomos que possuem camadas semipreenchidas
(camada 3d no grupo dos metais de transicdo e 4f nos terras raras) e de elétrons
desemparelhados na banda de conducdo (metais) [33]. O momento magnético do atomo €
um vetor soma de todos os momentos eletrénicos [32]. Os momentos magnéticos estdo
associados ao movimento dos elétrons no &tomo. Sendo assim, as propriedades magnéticas
dos materiais estdo diretamente relacionadas & maneira de como esses momentos

magnéticos dos elétrons se comportam dentro do material.
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Quando uma amostra é submetida a um campo magnético externo (H) surge um
momento magnético (M), que é a medida do momento magnético total dividido pelo
volume da amostra. A medida da resposta magnética de um material que esta submetido a
um campo magnético (H) é dada por sua suscetibilidade magnética (y = M/H). Podemos
classificar os tipos de comportamento magnético em termo da susceptibilidade magnética.

Abaixo serdo abordados alguns tipos de comportamentos magnéticos dos materiais.

2.5.1 Paramagnetismo

Os materiais considerados paramagnéticos apresentam uma suscetibilidade positiva,
ou seja, quando submetidos a um campo magnético seus momentos se alinham com o
campo. Esses materiais apresentam magnetizacdo apenas na presenga de um campo
magnético aplicado e o inverso da suscetibilidade varia linearmente com a temperatura.
Outra propriedade dos paramagnetos € que os mesmos dependem da temperatura, e esta

dependéncia por ser descrita pela relacao:

X=: (22)

onde C é uma constante. Esta relacdo é conhecida como Lei de Curie. Nos matérias ferro e
antiferromagnéticos (que serdo descritos posteriormente) ocorre comportamento
paramagnético acima de certa temperatura e nesses casos aplica-se a Lei de Curie-Weis,

que ¢ dada por

C
(T-6)

xX= (2.3)

onde 0 ¢ uma constante, que ¢ igual a zero quando o material obedece a lei de Curie. A lei

de Curie-Weiss é uma forma geral de descrever o comportamento de materiais magnéticos.
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Lei de Curie

T

Lei de Curie-Weiss

T

Figura 2.5: Gréafico do inverso da suscetibilidade em fungdo da temperatura de um material paramagnético
(lei de Curie) e de um material ferromagnético acima de uma temperatura de ordem magnética (lei de Curie-
Weiss) [33].

2.5.2 Ferromagnetismo

Substancias que possuem uma magnetizacdo espontanea onde todos os momentos
magnéticos estdo alinhados na mesma direcéo e sentido, mesmo na auséncia de um campo
magnético externo, sdo consideradas ferromagnéticas. Esses materiais quando aquecidos a
temperaturas suficientemente altas perdem essa magnetizacdo, e passam a se comportar
como um material paramagnético. Na figura abaixo temos uma ilustragdo de como a
suscetibilidade se comporta em funcdo da temperatura. Existe uma temperatura critica
(Tc), onde o material abaixo desta Tc se comporta como ferromagnético e acima

paramagnético.

Ferromagnético Paramagneético

Figura 2.6: Gréfico do inverso da suscetibilidade para materiais ferromagnéticos [32].
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2.5.3 Antiferromagnetismo

Outra propriedade magnética dos materiais € o0 antiferromagnetismo. Nesses
materiais 0s momentos atdmicos se alinham antiparalelamente, com magnetizagdo
resultante zero. De forma similar aos materiais ferromagnéticos, nos materiais
antiferromagnéticos também ha uma temperatura de transicdo, sendo esta chamada de
temperatura de Neél (Ty), onde o material tende a se comportar como um material
paramagnético acima de Ty e antiferromagnético abaixo dela. Acima de Ty 0s materiais
antiferromagnéticos obedecem & lei de Curie-Weiss com o valor de 6 negativo ¢ a

suscetibilidade neste caso é dada por

¢ _ C
X= T—(=0)  (T+6)

(2.4)

onde 6 é uma constante. O comportamento da suscetibilidade em funcdo da temperatura

em materiais antiferromagnéticos € ilustrado na Figura abaixo:

o Antiferro| Paramagnético
0 Ty T

Figura 2.7: Grafico do inverso da susceptibilidade para materiais antiferromagnéticos [33].
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CAPI'TU LO 3

Sintese e Técnicas Experimentais

Neste capitulo serd apresentado o método da co-precipitacdo, o método escolhido para

obtencgdo das amostras, e as técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho.

3.1  Preparacéo das amostras

Os sistemas LaMTO3 (MT = Mn, Fe e Cr) estudados neste trabalho sem adicéo de
agente quelante foram preparados pelo método da co-precipitacdo [34]. Para obtencdo do
sistema LaMnQg, foram dissolvidas quantidades estequiométricas dos sais La(NO3)3'6H,0
(99.99%) e MnCl,"4H,0 (99.99%) em 20 ml de &gua destilada a temperatura ambiente,
utilizando como agente precipitante 0 NaOH (99.99%). Essa solucdo foi agitada
mecanicamente por 30 minutos, sendo que o precipitante foi adicionado a solugdo em
intervalos de 5 minutos até atingir um pH préximo de 13. A escolha do valor deste pH é
para garantir que todos os metais envolvidos na solugdo estivessem hidrolisados. O
precipitado foi coletado utilizando uma centrifuga e lavado varias vezes até a remocao do
NaNOs. Apds a lavagem o precipitado foi submetido ao processo de secagem a 50°C para
remocdo da agua por 48 horas. Para obtencdo das amostras, o precipitado seco (precursor)
foi calcinado em varias temperaturas por 12 horas, sob atmosfera preestabelecida. Para
obtencdo dos sistemas LaFeOs; e LaCrOz foram utilizados os mesmos procedimentos

estabelecidos para o sistema LaMnOgs, sendo que os sais utilizados na preparacédo do
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LaFeO3; foram La(NO3)3'6H,0 (99.99%) e Fe(NO3)3'9H,O (99.99%), e para o sistema
LaCrOz; foram La(NO3)3'6H,0 (99.99%) e Cr(NO3)3:9H,0 (99.99%). Abaixo segue o

fluxograma detalhando os procedimentos utilizados na preparacao das amostras.

H,O + nitratoLa + nitrato MT

4

Solugao

1y

NaOH + H;0

1y

Precipitado

<

Lavagem e Secagem (50 °C)

Calcinagio :> LaMTO,

Figura 3.1: Fluxograma do método de preparacéo dos sistemas LaMTO5 ( MT=Cr, Fe e Mn).

3.1.1 Sacarose

A sacarose (C12H2,011), conhecida como agucar comum, € o carboidrato cristalino
mais conhecido e mais abundante na natureza. Ela é formada pela combinacdo das
moléculas de glicose e frutose (monossacarideos), geralmente numa reacdo de sintese de
condensacdo. Onde os monossacarideos de glicose e frutose, sdo unidos para formar uma
molécula de sacarose e liberando uma molécula de &gua. As moléculas dos

monossacarideos frutose e glicose sdo unidas por uma ligacdo denominada glicosidica,
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essa ligagdo ocorre entre o carbono anomérico de um monossacarideo e qualquer outro

carbono do monossacarideo seguinte, através de suas hidroxilas [35].

H;O + nitrato La + nitrato MT + Sacarose

<<

Solucio HO

<

NaOH + Hy0 HO,,,

‘|} o
.n'\“\
Precipitado HO o

< OH Ho' OH

‘ Lavagem e Secagem (50 °C)

Calcinagio > LamTO,

(a) (b)

Figura 3.2: (a)Fluxograma do método de preparacdo com adicdo da sacarose (b) Estrutura da sacarose [36].

E conhecido que esse composto é importante e muito utilizado na industria
alimenticia e em alguns derivados quimicos. No entanto, nos ultimos anos a sacarose vem
sendo utilizada como agente quelante na rota quimica para obtencdo de nanoparticulas.
Bose et al. [37], estudaram a sacarose como agente quelante e utilizaram acido nitrico na
solucdo para quebrar a sacarose em acido sacarico para produzir nanoparticulas. Alguns
anos depois, Souza-Junior et al.[38], obtiveram nanoparticulas de NiO e NiFe,O, com
tamanhos de particulas de 11-36 nm utilizando a sacarose como agente quelante em
solucdes aquosas de sais metalicos. Mais recentemente, Lima et al [39]. utilizou a sacarose
COmMO um precursor organico na sintese de nanoparticulas de Fe,O3 obtidas pelo método de
co-precipitacdo. Neste trabalho, os autores observaram a influencia da adicdo da sacarose
no processo de crescimento das nanoparticulas. Ainda neste trabalho, os autores
verificaram que a insercdo da sacarose numa dada concentragdo foi possivel controlar a
morfologia, o tamanho das particulas, e a distribuicdo de tamanhos das particulas. Em
complemento a este trabalho, os mesmo autores conseguiram controlar o tamanho e a

morfologia de nanoparticulas de Co3O, utilizando os mesmo procedimentos do trabalho
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anterior, mostrando a eficiéncia do método no processo de produgdo de nanoparticulas
oxidas [40].

As mudancas no crescimento das nanoparticulas podem estar relacionadas a forca
de ligagcdo entre os metais de transicdo e os grupos hidroxilas da sacarose [41]. Nesse
sentido a sacarose pode controlar de maneira eficaz o processo de nucleacdo/precipitacao
na sintese de cooprecipitacdo, funcionando como uma barreira, impedindo um crescimento
excessivo e desordenado do precipitado. Essa barreira de material organico ainda pode
favorecer a ndo coalescéncia dos grdos também na etapa de tratamento térmico.

Devido a esses fatores, em nosso trabalho foi empregada a sacarose para obter 0s
sistemas LaMTQOg3, com o objetivo de verificar a potencialidade do método na obtengéo de
nanoparticulas de éxidos metalicos binarios. Sendo assim, neste trabalho foram preparados
sistemas com diferentes concentracdes de sacarose, com intuito de observar mudancas na

morfologia, tamanho das particulas e consequentemente nas propriedades magnéticas.

3.2 Difracéo de raios X (DRX)

No caso particular deste trabalho, a técnica de difracdo de raios X foi empregada
para identificar as fases cristalinas das amostras, estimar o tamanho das particulas e
parametros de rede, além de outras informagdes estruturais que serdo descritas no decorrer
do trabalho.

Essa técnica baseia-se no fenémeno de difracdo observado quando raios X, sdo
difratados pelos planos formados por atomos ou moléculas. Ewald em 1912 usou como
modelo tedrico para descrever a estrutura dos cristais, considerando os atomos como
pequenos osciladores tridimensionais, espacados periodicamente, com distancias da ordem
de 10® cm. Em seguida, Laiie associou a teoria de Ewald e os dados experimentais de
Rdentgen, e levantou a hipotese de que um cristal pode se comportar como uma grade ideal
para que os raios X difratassem. Com esse experimento foi possivel obter o primeiro
difratograma de cristal [42].

Um cristal é formado por uma rede de células unitarias arranjadas
tridimensionalmente e cada célula representa a menor estrutura que o cristal pode ter. A
célula unitaria de um material pode assumir alguns tipos de simetria, como: cubica,

tetragonal, ortorrbmbica, romboédrica, hexagonal, monoclinica e triclinica. O que
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diferencia essas células sdo seus parametros de rede. Os seis pardmetros de rede que
definem a célula unitaria sdo: a, b e ¢ (que indicam o comprimento dos trés eixos), e c, S e
y, que sdo os trés angulos existentes em um vértice da celula (ver Figura 3.3-d). Um
exemplo, esquematizando a formacdo de um material cristalino é mostrado na Figura 3.3.
Cada célula é composta por um conjunto de atomos ou moléculas. Sendo que estas células

se repetem tridimensionalmente a longo alcance.

Figura 3.3: Representagdo de um: a) solido cristalino com face centrada, b) da célula unitaria representada
por esferas rigidas, c) outra representacdo onde os circulos representam a posicdo dos atomos na célula

unitaria e d) os pardmetros de rede da célula [43].

Para descrever geometricamente o fendmeno de difracdo de raios X em cristais é
necessario introduzir o conceito de planos cristalinos. Os planos cristalinos sdo definidos
como um conjunto de planos que interceptam todos os pontos da rede. Além disso, um
conceito muito familiar associado aos planos cristalinos € a distancia interplanar, que € a
distancia entre os planos vizinhos [44]. Para simplificar a representacdo dos planos
cristalinos, utiliza-se uma representacdo chamada espaco reciproco . Trata-se de trés
indices (hkl), conhecidos como indices de Miller. Estes correspondem ao inverso do valor
em que o plano corta os eixos no eixo real. Na Figura 3.4 temos a representacdo dos
planos cristalinos (100), (200) e (110).
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Figura 3.4: indices de Miller para diferentes planos de um cristal [45].

Em 1915, W. H. Bragg e seu filho desenvolveram uma teoria para descrever o
fendmeno de difracdo de raios X nos cristais. Segundo Bragg, a difracdo pode facilmente
ser explicada considerando a incidéncia de um feixe de raios X monocromatico em um
cristal. Esse cristal é formado por um conjunto de familias de planos paralelos e espagados
por uma distancia interplanar d. Se um feixe de raios X incide sobre um cristal, este sera
difratado em todas as direcdes. Sendo que o feixe difratado é sempre coplanar e duas vezes
0 angulo incidente normal a superficie. Uma intensidade positiva € observada quando
ocorre o fendmeno de interferéncia construtiva das ondas espalhadas. As condic¢des de

interferéncia construtiva podem ser observadas a partir da Figura 3.5:

Figura 3.5: As linhas horizontais representam os planos cristalinos, e as setas representam os raios X
incidentes [46].
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Seja o feixe de raios X de comprimento de onda A, incidente sobre o cristal em um
angulo 0 em relacao aos planos (hkl) equidistantes, com distancia interplanar dpg. A
interferéncia construtiva sera observada se a diferenca de caminho entre os raios X

incidente e refletido for um nimero inteiro vezes o comprimento de onda. Ou seja:

ab +bc=n\A

Logo,

nA = 2dpisend (3.2)

Essa relacdo é conhecida como lei de Bragg. Quando incide o feixe em varios angulos, o
resultado final € um conjuntos de pontos em que a amostra pode difratar construtivamente,
formando um grafico de intensidades em funcdo do angulo de espalhamento 26 (dngulo
entre a onda incidente e a onda espalhada) chamado padréo de difracéo.

O instrumento utilizado nessa técnica € o difratdmetro no qual emite raios X e capta
o feixe difratado por meio de um detector de acordo com um arranjo geométrico escolhido.
Os componentes principais do goniémetro do difratdbmetro sdo: tubo de raios X, porta
amostra onde incide a radiacdo e um detector movel. Neste trabalho foi utilizado um
difratbmetro com geometria Bragg-Brentano. Com essa geometria um feixe de radiagdo
policromética incide com um angulo 6 em relagdo a superficie da amostra, enquanto que
simultaneamente os dados sdo coletados por um detector que se move de 26 em relagdo ao

feixe incidente.

Figura 3.6: Difratbmetro com geometria Bragg-Bretano [42]
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A deteccdo dos raios X pode ser feita de diversas maneiras, a mais simples é a
impressao de chapas fotograficas. Entretanto, o equipamento utilizado usa um detector de
cintilacdo. Este detector absorve fotons de raios X e geram fotons luminosos. Em seguida
esses fotons sdo convertidos em elétrons, e os pulsos de voltagem resultantes sdo
registrados como contagem de fotons [47]. O padrédo de difracdo é Unico para cada tipo de
cristal. E € caracterizado por um conjunto de picos individuais que possuem altura,
posicdo, largura, forma e area que estdo relacionadas diretamente com o tipo de atomos e
de sua localizagdo no arranjo atdmico repetitivo que forma um cristal.

Neste trabalho as medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando um
difratbmetro de marca Rigaku DMAX100 com radiacdo K, e Ky do cobre (1.54056 e
1.54439 A), disponivel no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe,
campus de Sao Cristovao. O difratdmetro possui geometria Bragg-Bretano similar a Figura
2.6. Neste trabalho todas as medidas foram realizadas no modo continuo com passo de
0,02 e velocidade angular de 0,5° por minuto. O intervalo angular foi de 20 a 80°.

A identificacdo das fases cristalinas é feita comparando o padrdo de difracdo da
amostra (dado experimental) com dados conhecidos da literatura. Para identificacdo das
fases cristalinas sdo utilizados alguns programas como o X'Pert HighScore Plus da
panalytical, que usa um banco de dados PDF da ICDD (International Centre for Diffraction
Data).

Entretanto para analisar as medidas de difracdo e extrair as informacdes da estrutura
cristalina das amostras envolvidas neste trabalho foi empregado o método de refinamento

Rietveld. Uma breve discussdo sobre o método sera descrita no subcapitulo seguinte.

3.2.1 Refinamento Rietveld

O método de refinamento é um instrumento muito importante na analise estrutural da
maioria dos materiais cristalinos na forma de pd, seja utilizando raios X ou néutrons. O
refinamento é feito através do método estatistico que minimiza os erros durante os ciclos
do refinamento, conhecido como de minimos quadrados, de tal maneira que o padrdo de

difracdo calculado se aproxime ao maximo do padrdo de difracdo experimental. Esse
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método foi desenvolvido por Rietveld [48], aplicando incialmente a padrdes de difracdo de
néutrons, e posteriormente foi aplicado a difracdo de raios X por outros pesquisadores.

No inicio esse método possuia falhas, e com a contribui¢do de varios pesquisadores
esse método vem melhorando e sendo cada vez mais aplicado em analise estrutural. Uma
das principais contribui¢bes foi em 1981, quando Wiles e Young incluiram no programa
polindmios para ajustar a fun¢do background, e em 1986 Hill e Howard quando incluiram
a determinacdo da concentracdo de fases presentes na amostra [49].

Como consequéncia do melhoramento do método, é que 0 mesmo vem sendo
utilizado em estudos estruturais para quantificacdo de fases, determinacdo de parametros
de rede, distribuicdo de céations, posicOes atdmicas e de ocupacdo, além de outras
informacdes particulares de matérias nanoestruturados. Como por exemplo, estimar o
tamanho de cristalito e a microdeformacéo.

Para realizar o refinamento Rietveld é necessario seguir um modelo estrutural inicial
da fase identificada. No refinamento os parametros usados para refinar sdo: parametros
estruturais (parametros de rede, posi¢Ges atbmicas, fator de escala, parametros térmicos),
parametros do perfil das reflexdes, parametros assimetria, orientacdo preferencial, entre
outros. Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrdo adequado
a fase que se pretende estudar.

A expressdo utilizada para descrever o refinamento é dada pela equagédo 3.2, em que

0 objetivo € a minimizacdo do residuo Sy, dado por:
Sy = Xitawi Vi = ¥ei)® (32)

onde:
wi; é 0 peso ou desvio de cada ponto medido dado por wi=1/y;;
yi € a intensidade no i-ésimo ponto medido;

Y.i & a intensidade no i-ésimo ponto calculado.

Nota-se que 0s pesos w; indicam somente o0 erro de contagem aleatéria na
intensidade observada e ndo leva em consideracdo o erro nas intensidades calculadas.
A expressao da intensidade calculada (y.;) do padrédo de DRX que se deseja ajusta €

dado por
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Yei = St ¢ Lpy [P ©(20; - 200)Pic + Yoo (3.3)

onde:

S; € o fator de escala;

k é o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lpk representa a funcao polarizacdo de Lorentz e multiplicidade;
® é a funcdo do perfil de reflexdo;

Pk € a funcdo de orientacdo preferencial;

Fx € o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de Bragg, e

Ypi € a intensidade da radiagdo de fundo (background) do i-ésimo ponto.

Os parametros expressos na equacdo 3.3 sdo parametros varidveis e que serdo
refinados. Um fator importante que deve ser considerado no ajuste é a forma do perfil dos
picos de difracdo. Esse ajuste dos necessita de uma aten¢do maior devido 0s picos serem
eventualmente assimétricos [47]. A escolha da funcdo que descreve melhor a forma,
largura e posicdes de reflexdes de Bragg € uma das partes fundamentais para obtencdo de
um excelente padrdo calculado. No programa DBWS podemos usar as funcdes perfis:
Gaussiana, Lorentziana, Voigt, Pseudo-Voigt e Pearson VII. Sendo que as func¢des Voigt e
pseudo-Voigt sdo as que melhor se ajustam aos padrées de DRX. Essas duas fung¢des sdo
resultado de uma soma das func¢des gaussiana e lorentziana, ambas normalizadas. Abaixo

podemos observar a diferenca entre as fungdes:

Lore ntzlaﬂa/
- /

29

Figura 3.7: llustracdo das funcbes Gaussiana, lorentziana e pseudo-Voigt [47].

Caglioti et al. estudou o alargamento das linhas do perfil para difracdo de néutrons

como funcéo do angulo de espalhamento e dos colimadores do feixe [50], e entdo Rietveld
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usou seu resultado para descrever a funcdo perfil. No refinamento as larguras dos picos sdo
modeladas como fungdo da tand e relaciona a largura a meia altura (), também chamada

de FWHM (full width at half maximum), com o angulo de difracdo que é dada por
B? = Utan?0 + Vtand +W (3.4)
onde U,V e W sdo parametros refinaveis.

Um bom ajuste depende de adequacdo do modelo, ou seja, se 0 modelo contém os
parametros necessarios para descrever a estrutura cristalina e as condic¢des de difracdo, e da
existéncia de um minimo global. O residuo Ry, atribui o erro associado a cada intensidade

uma funcao de niumero de contagens, usando o fator de ponderagao w:

_ |Zw,my )?
Rwp N w0y (3:9)

Onde v; e y.i sdo as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo ponto do padrdo e w;
é o valor ponderado das intensidades. O indice de ajuste ou qualidade de refinamento Sgef
(“Goodness of fit”) ou x? é feito pela razéo do Ry, com o valor do erro esperado Reyp. Esse

erro esperado é obtido do erro estatistico associado as intensidades medidas, e é dado por:

_ (N—-P)?
Roxp = /E—Wiycf (3.6)

onde N é o nimero de observacdes e P o numero de pardmetros a serem refinados e o
denominador é a soma das intensidades observadas. Tendo definidos os valores de Ry, €

Rexp, € possivel avaliar a qualidade do ajuste que é dado por:

__ R _ w.(y,-y )P
Seof =% = e .7

onde N é o numero de pontos considerados, isto € o nimero de y; utilizados e P € 0 nimero

de parametros refinados.
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3.2.2 Caélculo do tamanho médio das particulas

Uma das informacgdes que pode ser extraida do refinamento € a largura a meia
altura dos picos de difracdo de raios X. Com este parametros podemos estimar o tamanho
médio de cristalitos. Apesar de existir outros métodos podem ser utilizados para extrair
essa mesma informagdo. Atualmente a forma mais utilizada para determinar o tamanho
médio de nanoparticulas é usando a equagéo de Scherrer.

A Figura 3.8 mostra um pico de difracdo de uma dada reflexdo com maximo em
20g. Porem a lei de Bragg considera que os feixes incidentes estdo em fase e colimados,
mas a prética existe um intervalo em torno do angulo de Bragg em que o feixe incide no
cristal, de tal forma que é possivel considerar uma largura na regido onde a intensidade do

pico cai pela metade, considerada a largura & meia altura (5).

Imax

1/2Tmax

Intensidade

36> 265 201 20

Figura 3.8: Largura a meia altura do pico de difragdo (FWHM).

Este alargamento no pico pode ser utilizado para medir o tamanho médio dos
cristalitos. A partir da equacdo para a intensidade de um feixe difratado podemos obter
uma relacdo entre a largura a meia altura do pico de difragdo e o tamanho da particula.
Como foi dito, a equacdo mais usada para estimar o tamanho de cristalito é a equacdo de

Scherrer, que é dada por

kA
Bcosbpg

(3.8)
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onde k depende da reflexdo e da forma do cristalito [51], que neste trabalho foi adotado

igual a 1.

Além da informacdo do tamanho do cristalito, a largura dos picos podem sofrer
influéncias instrumentais e da amostra, que afetam a estimativa do tamanho da particula
guando calculamos seu tamanho através da FWHM. A divergéncia do feixe de raios X e a
variedade nos tamanhos das particulas sdo alguns fatores que podem influencia neste
alargamento. Para corrigir uma possivel contribuicdo instrumental é usada uma amostra
padrdo com tamanhos de cristalito uniformes e relativamente grandes (da ordem 10 pm)
[49]. Neste trabalho foi escolhido o padrdo do hexaborato de lantanio (LaBg).

Utilizando os valores dos parametros refindveis da equacdo 2.4, da medida
experimental (Bexp) € da amostra padrdo LaBs (Bins) podemos calcular os valores reais (B)

da largura a meia altura do pico:

B =B cxp—Finst) (3.9)

Esses valores foram utilizados na equacéo de Scherrer para calcular o tamanho das

particulas para cada familia de planos.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura, MEV (Scanning Electron Microscope, SEM) é
um equipamento utilizado em varias areas de conhecimento, que fornece uma visualizacéo
de materiais da ordem de micrometros e alguns deles até nanémetros. Além disso, ele
permite obter de informacdes estruturais e quimicas de amostras diversas. Neste trabalho,
as medidas de MEV foram utilizadas somente na caracterizacdo morfologica dos sistemas
estudados.

As imagens de MEV foram realizadas em um microscépio JEOL modelo SEM-
FEG JSM 6330F disponivel no LNNano do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM) localizado em Campinas com a colaboracdo do colega de grupo

Rodrigo José Silva de Lima. Este microscopio € otimizado para estudos morfolégicos com
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resolugdo nanomeétrica consistindo de um canh&o de elétrons com emisséo por efeito de
campo, potencial de aceleracdo de 0,1-30 kV, lente objetiva com resolu¢do nominal de 1,5
nm a 25 kV, um sistema de detec¢cdo constituido por detectores de elétrons secundarios e
retroespalhados, além de aquisicdo de imagens digital com 1280x1024 pixels de resolucéo.

As imagens do MEV sdo formadas pela incidéncia de um feixe de elétrons no
material, num ambiente a vacuo. Esse feixe de elétrons de alta energia incide na superficie
da amostra onde, ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é emitido por elétrons
secundarios ou retroespalhado e coletado por um detector que converte este sinal em

imagem.

3.4  Magnetizacdo

Para extrair informacGes magnéticas das amostras produzidas, foram realizadas
medidas magnéticas de algumas amostras deste trabalho utilizando um magnetémetro do
tipo MPMS (Magnetic Property Measurement System) produzida pela Quantum Design. O
magnetometro MPMS utiliza como sensor um Dispositivo Supercondutor de Interferéncia
Quantica (SQUID) que possui a capacidade de produzir campos magnéticos de 7x10” Oe.
Sendo que este equipamento possui um sistema de controle de temperatura de alto
desempenho que permite medidas rapidas e precisas sobre um intervalo de temperatura de
2 a 400K, podendo atingir 800K quando equipado com um forno adequado.

Foram realizadas medidas de magnetizagdo em funcdo da temperatura conhecidas
como Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC). A sensibilidade a distribuicdo de
tamanhos do material estudados, interacdes magnéticas e mudanca de fase sdo fatores
importantes observados nesse tipo de medida. Inicialmente as amostras estdo
desmagnetizadas. Na curva ZFC, a amostra é levada a menor temperatura do aparelho, em
baixas temperaturas é aplicado um campo magnético constante, a magnetizacdo é medida
com o aumento da temperatura, até um valor de T, bem maior que Tg (temperatura de
bloqueio). Logo apos, € feita a medida da magnetizagdo com a diminuigdo da temperatura
sob influéncia do mesmo campo, esta é a chamada curva FC [52].

Inicialmente a amostra é colocada dentro de uma cépsula e no interior de um tubo

plastico (canudo). Em seguida a amostra é movida através das bobinas de detec¢do que

Fernanda Antunes Fabian




Capitulo 3— Sintese e Técnicas Experimentais 40

estdo localizadas fora da cdmara da amostra e no centro do eletroimd. Quando a amostra
atravessa a regido das bobinas, seu momento magnético induz uma corrente elétrica nas
bobinas de deteccdo. Com as bobinas de deteccdo, os fios que a conectam e a entrada do
SQUID formarem um ciclo supercondutor fechado, qualquer variagdo no fluxo magnético
nestas bobinas gera uma mudanga na corrente do circuito detector que é proporcional a

mudanca em fluxo magnético provocado pela amostra.

Fernanda Antunes Fabian




CAPI'TU LO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados resultados e discussdes de todas as analises feitas
nas amostras utilizando as diferentes técnicas estruturais e magnéticas. Ele foi dividido em
trés subcapitulos de acordo com os trés sistemas estudados neste trabalho, seguindo a

ordem: LaCrOs3, LaFeO; e por Gltimo LaMnOs.

4.1 LaCrO3;

As amostras do sistema LaCrO3 foram preparadas pelo método da co-precipitacéo,
como descrito no capitulo 2, usando quan tidades estequiométricas de nitratos de lantanio
(99%) e cromo (99,99%) ambos da sigma-aldrich. O agente responsével pela precipitacdo
das solucBes é o NaOH. Sistemas contendo sacarose foram preparados com objetivo de
estudar o papel deste agente quelante na reducdo do tamanho das particulas. Neste
conjunto de amostra foram preparados sistemas com adicdo de 0,02 e 0,04 mol/L de
sacarose, assim como, um conjunto sem a adi¢éo do agente quelante. Em cada conjunto de
amostra, o material precursor foi submetido a tratamentos térmicos com temperaturas de
sintese variando de 600 a 1100°C, todos com uma duracao de 12 horas.

Na Figura 4.1 sdo mostrados os padrdes de difragdo juntamente com os resultados
do refinamento da série de amostra do sistema LaCrOjz; sem adi¢do da sacarose. Os
resultados mostram que todas as amostras apresentam a formacdo da fase de LaCrQOs,
exceto a amostra calcinada a 600°C, onde foi verificado a formacgéo do La,O3; e 0 Cr,0s.

Este fato pode estar relacionado a energia térmica nédo ser suficiente para a formagéo do
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oxido binario. Foi observado também a presenca da fase de Cr,O3 nas amostras calcinadas
de 800 até 1100°C, entretanto, ndo foi possivel quantificar essa fase, provavelmente a
quantidade esta abaixo do minimo que o refinamento Rietveld consegue calcular (em torno
de 0,5%).
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Figura 4.1: Padrdo de DRX das amostras de LaCrOj3; obtidas sem adicéo da sacarose. O simbolo * indica a
fase Cr,0; presente na amostra e os indices {hkl} indicam a familia de planos cristalinos responsaveis por

cada reflexdo da amostra de acordo com ICSD 050755 [23].
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As amostras foram identificadas com simetria ortorrdmbica e grupo espacial Pbnm.

Foram obtidos bons ajustes com a aplicacdo do refinamento Rietveld, sendo os fatores de

confianca Sgof Variaram de 1,47 a 1,81.
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Figura 4.2: Padrdo de DRX das amostras de LaCrO; obtidas com a adicdo de 0,02mol/L da sacarose. O
simbolo * indica as fases de espurias presentes e os indices {hkl} indicam a familia de planos cristalinos

responsaveis por cada reflexdo da amostra de acordo com ICSD 050755 [23].
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Diferente das amostras sem adigéo de sacarose, os resultados de DRX do conjunto
de amostras obtidas com a adicdo de 0,02 mol/L de sacarose, aliados as analises do
refinamento Rietveld, apresentados na Figura 4.2 mostram a formacao da fase da cromita
de lantanio é formada na amostra sintetizada em 600°C. Todas as amostras foram também
identificadas com simetria ortorrémbica e grupo espacial Pbnm. Este resultado mostra que
a adicdo da sacarose favorece a formagédo do LaCrO3; em temperaturas mais baixas. Um
fator inexplicavel observado foi a presenca de fases espurias na amostra sintetizada a
800°C, onde indicou a presenca de pequenas quantidades de 6xido de cromo e 6xido de
lantdnio. Em ambos os sistemas, com e sem adicdo de sacarose, foi a presenca de um
incremento no background nas regides de 20 - 30°. Este fato esta diretamente associado ao
crescimento das amostras e pode ser explicado pela baixa cristalinidade das amostras
sintetizadas em mais baixa temperatura. Além disso, foi possivel verificar um aumento na
largura a meia altura dos picos de DRX nos padr@es de difracdo de amostras obtidas em
temperatura de sintese mais baixas, o qual esta associado ao tamanho das particulas que
sera descrito posteriormente.

Devido ao fato da sacarose ter reduzido a temperatura de obtencdo das amostras de
LaCrOs, foi preparado um novo conjunto de amostras com a adi¢do de 0,04 mol/L de
sacarose. A Figura 4.3 mostra os padroes de DRX experimentais juntamente com
calculados pelo refinamento desta série. Diferente das amostras obtidas em 600°C com
0,02 mol/L de sacarose nao foi possivel verificar uma sistematica no processo de
crescimento para as amostras obtidas com 0,04 mol/L, onde ndo houve a formacao
completa da fase LaCrOj. Este fato necessita ser investigado melhor para verificar se
realmente existe uma sistematica na adicdo da sacarose para o crescimento do LaCrOs,
uma vez que os dois outros sistemas que serdo apresentados indicam esta sistematica. E
importante ressaltar que com o aumento da quantidade de sacarose, ndo foi verificado a
presenca da fase de Cr,O3 nas amostras sintetizadas em mais alta temperatura.

No conjunto de amostras sintetizadas em 600 e 700°C foi observado nos padrdes
um aumento no background na regido de 20-30°. Este comportamento indica que as
amostras que apresentam esse aumento no background apresentam fase no estado amorfo.
Entretanto, quando a temperatura de sintese aumenta esse incremento no background

decresce e tende a desaparecer ja nas amostras obtidas em 800°C.
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Figura 4.3: Padrdo de DRX das amostras LaCrO; obtidas com a adicdo de 0,04mol/L de sacarose. O
simbolo * indica a fase do La203 presente na amostra e os indices {hkl} indicam a familia de planos

cristalinos responsaveis por cada reflexdo da amostra ortorrdmbica de acordo com ICSD 050755 [23].

Avaliando as intensidades

relativas,

observamos um aumento consideravel

nas

intensidades conforme o aumento da temperatura de sintese. Isso confirma que as amostras
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sintetizadas em mais altas temperaturas estdo com particulas de maior tamanho e baixa
microdeformacéo.

Em adicional a todos os resultados de difragdo de raios X é possivel verificar que
todas as séries de amostras produzidas foram identificadas com fase LaCrOs, com simetria
ortorrombica e grupo espacial Pbnm, resultado similar ao reportado por Tseggai e
colaboradores [22]. Entretanto, a analise desses materiais € bem complexa, visto que esse
composto pode apresentar a mesma estrutura cristalina, porém diferentes grupos espaciais
Pbnm e Pnma. As diferengas entre tais grupos para este composto sdo muito pequenas,
diferenciando apenas na separacdo das reflexdes (0k0) e (hOh) do grupo Pnma observadas
na direcdo [00I] do grupo espacial Pbnm. No entanto dentro da resolucdo do difratdbmetro
utilizado nédo foi possivel detectar a presenca da separacdo, direcionando ao nosso trabalho
que as amostras de LaCrOs3 pertence ao grupo espacial Pbnm.

A partir da interpretacdo acima adotamos sempre 0 mesmo grupo espacial e
juntamente com as analises de refinamento Rietveld foi possivel extrair alguns parametros
estruturais da amostra, dentre eles, os parametros de rede e largura a meia altura. Este
Gltimo foi utilizado para estimar o tamanho dos cristalitos que sera discutido

posteriormente.
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Figura 4.4: Parametros de rede a, b, ¢ e volume (Vol) da célula unitaria normalizados a partir dos valores da

amostra obtida em 700°C para o sistema de LaCrO;. (b) com adicdo de 0,02 mol/L de sacarose (c) com

adicdo de 0,04 mol/L de sacarose.
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A variacdo dos parametros de rede como funcdo da temperatura de sintese para a
serie de amostras produzidas sem adi¢do de sacarose sdo mostrados na Figura 4.4-a.
Apesar do parametro b manter-se praticamente inalterado a partir de 800°C, os outros dois
parametros a, ¢ e volume obedecem a uma sistematica de queda. E evidente que o
decréscimo do volume esta associado com os valores de a e c, visto que eles juntos tem
uma contribuicdo maior na expressdo do volume. E bem conhecido que o aumento da
temperatura na sintese de materiais ceramicos faz com que aumente o efeito de
coalescéncia dos cristalitos envolvidos na amostra. Desta forma, a analise para esses
sistemas é complexa, sendo possivel este decréscimo no volume com o aumento da
temperatura pode estar relacionado ao efeito de aglomeragdo fazendo com que exista
compressao entre cristalitos (ou graos).

Na Figura 4.4-b sdo mostrados as varia¢fes dos parametros de rede da serie LaCrO3
obtida apds a adicdo de 0,02 mol/L de sacarose na solucdo precursora. Nesta figura é
possivel observar que todas as amostras sintetizadas a partir de 700°C, os parametros de
rede permanecem inalterados indicando uma estabilidade na rede e consequentemente no
volume. Diferentemente destes resultados, as amostras obtidas usando 0,04 mol/L de
sacarose ndo seguem uma sistematica. Analisando grosseiramente a Figura 4.4-c,
observamos uma queda nos parametros de rede para a amostra sintetizada a 900°C. Em
seguida, os parametros b e ¢ aumentam como aumento da temperatura de sintese (as
amostras sintetizadas a 1000 e 1100°C), mas o parametro a diminui, fazendo com que o
volume também aumente. E evidente que esses resultados sd0 muito complexos e a
inser¢do de uma quantidade maior de sacarose pode influenciar fortemente o crescimento
assim como a rede do sistema LaCrOsz;, uma vez que essas flutuacbes nos valores dos
parametros de rede podem estar relacionadas a uma mudanca na simetria pontual.

Os resultados de DRX das amostras de LaCrO; mostram que as intensidades
relativas crescem conforme o aumento da temperatura de sintese, isso indica que as
amostras estdo tendendo para um aumento de ordem cristalina conforme o aumento da
temperatura de sintese. Baseado na equacdo de Scherrer (equacdo 3.8), os resultados
mostram que as particulas reduzem seus tamanhos médios com o decréscimo da
temperatura de sintese. Os tamanhos das particulas médios das amostras foram estimados
pela equacdo de Scherrer utilizando os valores das larguras a meia altura dos picos mais
intensos e estdo mostrados na Tabela 4.1. Importante ressaltar que foi utilizada uma

medida num amostra padrdo de LaBg para correcdo das larguras instrumentais.
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Tabela 4.1: Tamanho das particulas das amostras de LaCrO3 obtidas com diferentes temperaturas de sintese

(Ts) e diferentes concentrages de sacarose (sac), todas sintetizadas durante 12horas.

Ts(°C) Tamanho (nm)
sem sac 0,02 mol/L sac 0,04 mol/L sac

600 - 24 +1 -

700 73 £15 40 4 29 1
800 61 +9 53 6 62 £12
900 77 £22 55 +9 67 +8
1000 75 %15 58 £9 76 £10
1100 97 £33 59 9 78 £9

Os resultados mostram que os tamanhos das particulas para todas as amostras
obtidas sem adi¢cdo da sacarose ndo obedecem a um crescimento sistematico. Além disso,
ow Vvalores apresentam uma dispersdo muito grande, podendo chegar ate aproximadamente
30% do tamanho medio estimado. Ja as amostras obtidas com adi¢cdo de sacarose
apresentam uma sistematica de crescimento do tamanho com o aumento da temperatura de
sintese. Foi observado também que a dispersdo no tamanho das nanoparticulas diminui nas
amostras obtidas sem o agente quelante. Um fato importante nesses resultados é que foi
possivel reduzir significativamente o tamanho para 25 nm (amostra obtida com 0,02 mol/L
de sacarose). Apesar do bom controle no tamanho e na dispersdo dos tamanhos das
nanoparticulas, o aumento da sacarose (0,04 mol/L) mostrou-se ineficiente para obter
nanoparticulas em temperaturas mais baixas. Este pode ser explicado pelo fato de que o
aumento da quantidade de organico faz aumentar o volume da célula em que os ions
metalicos estdo quelados pelas cadeias orgénicas da sacarose inibindo assim as ligacdes
entre 0s metais.

Devido a problemas técnicos no magnetdmetro do Departamento de Fisica da UFS
campus de Sdo Cristovao, as medidas de magnetizacdo do sistema LaCrO3; foram feitas
pelo pesquisador Adelino Coelho no Laboratério de Materiais e Baixa Temperatura da
Unicamp — SP. Para o sistema LaCrO3 foram feitas medidas de magnetizagdo em funcgéo
da temperatura e magnetizacdo em funcdo do campo nas amostras obtidas em 700°C com e

sem a adicdo de sacarose. As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram
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realizadas no modo Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC) na faixa de

temperatura de 2 a 300 K, com um campo de 100 Oe.
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Figura 4.5: Curvas ZFC-FC para o sistema LaCrO3, sem sacarose e com adi¢do de 0,02 mol/L de sacarose,

calcinadas a 700°C.

Na Figura 4.5 as curvas de magnetizacdo ZFC-FC revelam para ambas amostras
uma transicdo antiferromagnética numa temperatura proxima de 290K. O comportamento
antiferromagnético € melhor visualizado quando fazemos o inverso da suscetibilidade em
funcdo da temperatura, e o ajuste linear na parte paramagnética atravessa/corta o0 €ixo
negativo da temperatura. No gréfico inserido na Figura 4.5 é mostrado a derivada da
magnetizacdo em relacdo a temperatura (dM/dT) que deixa a transi¢do evidente. Esses
resultados estdo de acordo com os resultados reportados nos trabalho de Tseggai e
colaboradores [22]. Esses resultados também mostram que a temperatura de Neél (Ty) néo
muda com o tamanho da particula, caracteristica comum em acontecer em nanoparticulas
magnéticas quando o tamanho é reduzido. Entretanto, a reducdo de tamanho ndo foi
suficiente para modificar o valor da Ty para o composto LaCrOs, diferente dos outros
sistemas estudados neste trabalho.

A Figura 4.5 mostra um pequeno aumento na magnetizacdo, em ambos 0s

resultados (ZFC e FC), para a amostra preparada sem adicdo de sacarose. Este
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comportamento é tipico de spins ndo compensados sobre a superficie da particula, nos
quais aumentam com o decréscimo do tamanho da particula [53, 54]. O aumento na
magnetizacdo na regido de baixas temperaturas (abaixo de 15K) confirmam a frustacao dos
spins na superficie da particula [54]. Diferentemente, nossos resultados fogem do
comportamento apresentado na literatura. E evidente que esses resultados necessitariam ser
reproduzidos, apesar de que esta contradicdo pode também estar associada & mudanca da
morfologia da particula apds a insercdo da sacarose. A forma da particula é também um
fator que pode influenciar nas propriedades magnéticas das nanoparticulas [55].

A Figura 4.6 mostra a medida de magnetizacdo em funcdo do campo em 2 e 300K
nas amostras de LaCrOj sintetizadas em 700°C sem e com adi¢do de 0,02 mol/L de

Sacarose.

08 —Hl— 2K [sem sac] AA
S o 300K [sem sac]
S5 {—A— 2K [0,02mol/L sac]
€ 0.4 —WV¥— 300K [0,02mol/L sac]
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D -0,4- 20
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Figura 4.6: Curvas de magnetizacéo em fungdo do campo a 2 e 300K, do sistema LaCrOj sintetizada a 700°C
sem adicdo de sacarose e com adi¢do de 0,02 mol/L de sacarose.

As curvas em temperatura ambiente mostram um comportamento linear para ambas as
amostras, caracterizando um material antiferromagnético. Entretanto, a amostra obtida sem

adicdo de sacarose apresenta um comportamento linear nas regides de baixo campo,
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caracterizando material com um comportamento superparamagnéticos, caracteristico de
sistemas nanoestruturados. Ja as medidas em 2K, ambas apresentam um comportamento

ferromagnético fraco que pode ser originado pelo desvio das subredes magnéticas [56].

4.2 LaFeO;

O conjunto de amostras de LaFeO; foi preparado usando o mesmo procedimento
utilizado para preparar as amostras de LaCrO3, mudando apenas o nitrato de cromo para o
do ferro. Esses sistemas foram também sintetizados em diferentes temperaturas, afim de
que fosse observado um aumento no tamanho médio das particulas com o aumento da
temperatura de sintese. A fim de reduzir o tamanho das particulas foram preparados
sistemas contendo 0,02 e 0,04 mol/L de sacarose. Todas as séries dos sistemas LaFeOs
foram preparadas fixando o tempo de sintese em 12 horas e variando a temperatura de
calcinacao de 500 a 1100°C.

A Figura 4.7 mostra os padrdes de difracdo de raios X experimentais e calculados
pelo método de refinamento Rietveld para o conjunto de amostras do tipo LaFeOs,
preparadas sem a adi¢do de sacarose, calcinadas de 600 a 1100°C. Os resultados mostraram
a formacgdo da fase Unica de LaFeOs; a partir das amostras sintetizadas em 600°C. As
amostras foram identificadas com estrutura ortorrbmbica pertencente ao grupo espacial
Pnma, de acordo com a intensidade relativa e a posic¢ao dos picos de difracdo. As amostras
calcinadas em 800 e 1100°C apresentaram quantidades muito baixas (menos de 0,5%) das
fases de 6xidos de lantanio (La,O3) e Oxido de ferro (Fe,Os3), respectivamente. Devido a
quantidade de fase espdria ser muito baixa, o programa de refinamento ndo foi capaz de
quantificar as fases nas amostras. O metodo de refinamento mostrou-se muito eficaz,
apresentando um Sgof para as amostras analisadas variando de 1,47 a 1,89. Os resultados
mostram que para temperaturas mais baixas os picos de DRX apresentam-se mais largos
qguando comparados as amostras sintetizadas em maiores temperaturas. Este alargamento
esta relacionado diretamente com o decréscimo no tamanho das particulas, que sera

discutido posteriormente.
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Figura 4.7: Padréo de DRX do sistema LaFeO3 sem sacarose. O simbolo * indica a fase esp(ria presente na
amostra e os indices {hkl} indicam a familia de planos cristalinos responsaveis por cada reflexdo da amostra

ortorrdmbica de acordo com ICSD 084941 [23].

A Figura 4.8 mostra os resultados de DRX juntamente com refinamento Rietveld
para as amostras preparadas com adi¢do de 0,02 mol/L de sacarose. Esse sistema foi

calcinado usando as mesmas condi¢des de temperatura e tempo de sintese das amostras
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anteriores. De forma similar aos resultados observados nas amostras obtidas sem a adi¢éo

de sacarose, os padroes de difracdo mostram a formacao de fase de LaFeO3; com simetria
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Figura 4.8: Padrdo de DRX do sistema LaFeO3; com 0,02mol/L de sacarose. O simbolo * indica a fase espuria

presente na amostra e os indices {hkl} indicam a familia de planos cristalinos responsaveis por cada reflexdo

da amostra ortorrdmbica de acordo com ICSD 084941 [23].
ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pnma. Outro conjunto de amostras, usando

uma concentragdo de sacarose de 0,04 mol/L, também foi preparado sob as mesmas
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condigdes térmicas anteriores. Os resultados de DRX dessas amostras sdo apresentados na

Figura 4.9.
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Figura 4.9: Padrdo de DRX do sistema LaFeO; com 0,04mol/L de sacarose. O simbolo asterisco indica a
fase espdria presente na amostra e os indices {hkl} indicam os planos cristalinos respondaveis por cada

reflexdo da amostra ortorrdmbica de acordo com ICSD 084941 [23].

A diferenca observada nessas amostras foi o aparecimento da fase de Fe,Og, visto
gue nas amostras anteriores foram observados as duas fases (La,Os; e Fe;O3). Outra

diferenca observada foi um suave aumento na largura dos picos da amostra em 600°C.

Fernanda Antunes Fabian




Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 55

Esse resultado prop6e uma reducdo do tamanho da particula com o aumento da
concentracdo da sacarose, porém, o aumento da temperatura de sintese reduz a quantidade
de composto organico, ndo interferindo no processo de crescimento das particulas, ou seja,
o0 carbono residual atua como uma barreira durante o crescimento.

Para os trés conjunto de amostras do sistema LaFeOj3 obtidos, foi observado nos
padrbes de DRX um aumento do background na regido de 20-30°, mais evidente nas
amostras de 600°C.Acima de 800°C desaparece essa fase da amostras. N&s acreditamos que
este comportamento esta associado a presenca de uma pequena quantidade de material no
estado amorfo, devido a temperatura ndo ser suficiente para cristalizar todo o material.
Observamos um aumento consideravel nas intensidades conforme o aumento na
temperatura de calcinacdo, isso confirma que as amostras sintetizadas em mais altas
temperaturas estdo em um estado de maior ordem cristalina e maior tamanho de particula.
A tabela com os tamanhos médios de particulas obtidos para esses sistemas sdao mostrados
na Tabela 4.2.

Para observar o comportamento microestrutural das amostras do sistema LaFeO3

foram utilizados os valores dos parametros de rede, que sdo mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Parametros de rede a, b, ¢ e volume (Vol) da célula unitaria normalizados em 600°C para o

sistema de LaFeOs; (a) sem adigdo (b)com 0,02mol/L e (¢) com 0,04mol/L de sacarose.
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Os dados observado na Figura 4.10 mostra que para o sistema de amostras LaFeO3
obtidas com e sem sacarose ndo segue nenhuma sistematica de expansdo ou contracdo da
célula unitaria observada com o aumento da temperatura de sintese, como pode ser
verificado na Figura 4.10. Entretanto, as amostras obtidas com uma concentragdo de 0,02
mol/L de sacarose foi detectado um comportamento de contracdo do volume a 800°C e
outro que mantem estavel no intervalo de alta temperatura de sintese (900-1100°C). Essa
contracdo € determinado pelo parametro de rede c. Este comportamento pode estar
relacionado a distorcao ortorrdmbica.

A Tabela 4.2 mostra os tamanhos médios das particulas estimados para amostras de
LaFeO; preparadas sem adicdo e com 0,02 e 0,04 mol/L de sacarose, sintetizadas em
temperaturas de 600 a 1100°C. Para este calculo foram usados os valores das larguras a
meia altura dos picos de DRX mais intensos e aplicados a equacdo de Scherrer.
Ressaltando que a largura real do pico foi corrigida apds a remocéo da largura instrumental

estimada usando uma amostra padrdo de hexaborato de lantanio (LaBg).

Tabela 4.2: Tamanho das particulas das amostras obtidas com diferentes temperaturas de sintese (Ts) e com

concentragdes de sacarose (sac), todas calcinadas por 12horas.

Ts(°C) Tamanho (nm)
sem sac 0,02 mol/L 0,04 mol/L
600 28 +4 20 1 16 +1
700 3516 28 +4 21 +2
800 53 5 47 6 39 +4
900 57 15 60 +2 76 1
1000 66 +8 97 £9 87 £17
1100 75 +11 108 +34 89 +26

Nesses resultados é observado aumento do tamanho da particula com o aumento da
temperatura de sintese para todos os conjuntos de amostra. Esta sistematica esta de bom
acordo com as referencias [57,58], nos quais utilizavam métodos sol-gel e de pir6lise
nebulizada. Nesses trabalhos os tamanhos médios das particulas variam de 40 a 60 nm
para as amostras sintetizadas entre 600 e 750°C. Entretanto, o método apresentado pelos

autores, os tamanhos podem variar de 15 a 100 nm, a depender da condicdo térmica na
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qual foi submetida. Além disso, os resultados da tabela mostram que os tamanhos de
particulas sdo reduzidos com o aumento da concentracdo de sacarose (agente quelante).
Essa influéncia € mais evidente principalmente nas amostras de 600 ate 800°C. Ja nas
amostras sintetizadas acima desta temperatura ndo h4 uma mudanca notavel. Uma vez em
temperaturas mais altas a composicdo organica das amostras reduz substancialmente, ao
ponto de desaparecer em 1100°C.

Adicionalmente a esses resultados foram realizadas medidas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) para que fosse possivel observar a forma e tamanho das
particulas produzidas, e comparar com o tamanho estimado pelos resultados de DRX. Na
Figura 4.11 observam-se as imagens de MEV das amostras preparadas via cooprecipitacao
sintetizadas a 700°C, sem adic¢éo (a) e com adicéo de 0,02 (b) e 0,04 mol/L (c) de sacarose.
Comparando os resultados dos tamanhos estimados por DRX com as imagens de MEV,
ndo é tdo evidente a diferenca de tamanhos. Isso é aceitavel devido as imagens
apresentarem aglomerados, ficando impossibilitado de distinguir se os graos apresentados
sdo realmente de uma Unica particula. Grosseiramente verifica-se que as particulas obtidas
sem a presenca de sacarose apresentam aglomerados maiores que pode caracterizar uma
larga distribuicdo de tamanhos. Além disso, é possivel verificar que as particulas
apresentam uma morfologia tendendo a esferas. No entanto, devido a baixa resolucdo do
microscopio ndo é possivel afirmar.

Na Figura 4.11-c é possivel observar também que as particulas preparadas com
concentracdo maior de sacarose apresentam estruturas ndo muito bem definidas, o que
caracteriza a presenca de carbono em torno das particulas indicando assim, que mesmo o

tratamento sendo em 700°C, ndo foi suficiente para remogdo completa carbono.
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Figura 4.11: Microscopia eletrdnica de varredura da amostra de LaFeO3 calcinada a 700°C (a) sem adicéo
(b) com 0,02 mol/L e (c) com 0,04 mol/L de sacarose.

Para caracterizacdo magnetica do sistema de LaFeO3; sem sacarose foi utilizado um
magnetdmetro MPMS com sensor SQUID, disponivel no Departamento de Fisica da UFS.
Foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no modo DC numa
faixa de temperatura de 2 a 400K com campo aplicado de até 100 Oe. As medidas em
funcdo da temperatura foram executadas no modo ZFC-FC. Para este tipo de
caracterizacdo so foi realizado medidas no conjunto de amostras obtidas sem a adicao de
sacarose.

Através dos resultados apresentados na Figura 4.12 podemos observar um
comportamento antiferromagnético do sistema de amostras mostrado. Isso é confirmado
quando fazemos o inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura, o ajuste linear na
parte paramagnética corta o eixo negativo da temperatura. Na figura é possivel observar
que para todas as amostras, as curvas ZFC e FC ndo se cruzam oque indica uma larga
distribuicdo de temperatura de bloqueio. Apesar de ndo ter sido verificado atraves dos
resultados de MEV, este comportamento nas curvas esta associado a uma larga distribuicdo

de tamanhos de particulas. Entretanto, é possivel que este comportamento pode também
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estar relacionado com as interagcBes magnéticas, uma vez que a temperatura de bloqueio
média depende fortemente das interacoes.

Diferentemente da amostra sintetizada a 600°C, nas demais amostras foi possivel
detectar trés maximo nas curvas ZFC. Dois desses maximos podem estar associados as
duas temperaturas de bloqueio, indicando que essas amostras apresentam uma distribuicdo
de tamanhos de particulas bimodal. JA& o outro maximo proximo a 250K (ver grafico
inserido na figura 4.12), esta associado a uma transicdo magnética correspondente a uma
transicdo observada no composto Fe,Os; chamada de transicdo de Morin [39]. Apesar de
ndo termos detectado esta fase nos padrbes de DRX € provavel que uma pequena
concentracdo desta fase esteja presente nessas trés amostras. De acordo com as curvas,
também foi possivel observar que a amostra sintetizada a 600°C apresenta somente um
maximo, o qual pode esta associada a temperatura de bloqueio préximo de 60K, a qual esta
em bom acordo com os resultados de DRX, isto é, menor tamanho de particula menor

temperatura de bloqueio.
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Figura 4.12: Curvas ZFC-FC Do sistema LaFeO3 sem sacarose com temperaturas de sintese variando de 600-
900°C.
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4.3 LaMnO;

Nesta etapa do trabalho foi estudado o conjunto de amostrar de LaMnOj Estas
amostras foram preparadas seguindo o procedimento experimental e temperaturas de
sintese dos sistemas anteriores. A unida modificacdo foi a mudanca do sal de manganés;
cloreto de manganés (MnCl,.4H,0, 99% da sigma-aldrich). As diferentes temperaturas de
sintese teve por objetivo, obter nanoparticulas com diferentes tamanhos, a fim de estudar o
efeito do tamanho nas propriedades magnéticas. Para estes sistemas as amostras iniciais
foram sintetizadas em dois tipos de atmosfera, primeiramente em ar e um segundo caso
com aplicacdo de fluxo de argdnio. Sendo que o ultimo procedimento adotado para outros
conjuntos de amostras de LaMnOgs. Para as amostras calcinadas em argonio foram
preparados sistemas sem e com adicéo de 0,02 e 0,04 mol/L de sacarose.

A Figura 4.13 mostra os padres de DRX experimental e calculado pelo método de
refinamento Rietveld do conjunto de amostras de LaMnOj3 calcinada em ar, sintetizadas em
700, 900 e 1100°C.
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Figura 4.13: Padrdo de DRX do sistema LaMnOj; calcinada em atmosfera oxidante.

Os resultados indicam a formacdo da fase Unica de LaMnQOj3 pertencente ao grupo
espacial R-3c. Através do refinamento, foram obtidos os valores da largura a meia altura

dos picos de difragdo mais intensos, e utilizando a equacdo de Scherrer foram calculados
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os valores do tamanho médio de particulas. Os valores obtidos foram 26 (+6), 30 (+2) e 52
(1), para as amostras sintetizadas em 700, 900 e 1100°C, respectivamente. Esses
resultados se assemelham com os resultados reportados no trabalho de Nogues e
colaboradores, onde observaram com DRX e microscopia eletronica de transmissédo (MET)
que as amostras obtidas usando o método citrate sintetizadas a 1000°C apresentaram
tamanhos médios de particulas de 50nm [58]. Para comparar os resultados calculados
através de DRX e observar a morfologia das particulas, foram obtidas imagens de MEV
para todas as trés amostras. Na Figura 4.14 as micrografias indicam que existe uma
diferenga entre os tamanhos calculados por DRX e 0s observados por microscopia.
Entretanto esta diferenca pode estar relacionada a formacao de aglomerados de particulas
formando os grdos apresentados nas imagens. Ja em relacdo a morfologia dos grdos

observados nas amostras sintetizadas em 700°C, é semelhante a alteres.

1100°C

SEL 150KV X100,000 100nm WD 59mm

Figura 4.14: Microscopia eletrdnica de varredura da amostra de LaMnQ; calcinada em atmosfera oxidante,
a 700, 900 e 1100°C.

Para este conjunto de amostras foram realizadas medidas de magnetizacdo em
funcédo da temperatura no modo ZFC-FC com campo aplicado de 100 Oe, e medidas de
magnetizagcdo em funcdo do campo, realizadas em 2K. Os resultados mostram que as
amostras apresentam um comportamento antiferromagnético com temperatura de Néel
decrescendo quando o tamanho da particula diminui. I1sso pode ser visualizado no grafico

da derivada da magnetizacdo em funcédo da temperatura inserido na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Curvas de magnetizagdo ZFC-FC Do sistema LaMnO3 calcinada em atmosfera oxidante, com

temperaturas de sintese 700, 900 e 1100°C. O gréfico inserido é a derivada da magnetizacdo DM/DT.

E possivel verificar que a amostra sintetizada a 700°C apresenta uma temperatura
de blogueio mais baixa que para as demais amostras, que estd em bom acordo com a teoria
de superparamagnetismo. Entretanto, um aumento da magnetizacdo com o aumento da
temperatura de sintese contradiz a mesma teoria visto que 0s spins em estados nao
compensados na superficie fazem com que o momento magnético da particula aumente.
Entretanto, nds acreditamos que este aumento seja proveniente do aumento da fase
ferromagnética do LaMnOs;, uma vez que este composto pode apresentar diferentes
comportamento magnéticos (antiferromagnético, spin glass, spin canted e um isolante
ferromagnético). Essas mudancas nas propriedades magnéticas estdo diretamente ligadas a
razao entre a estequiometria dos sitios de La e Mn [59]. Este tipo de comportamento
também foi observado nas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo realizadas em
2K (Figura 4.16).

A analise da figura 4.16 mostra que o campo coercivo é relativamente fraco nas
amostras sintetizadas em 900 e 1100°C, e ocorre um leve aumento na amostra sintetizada a
700°C. Esta ultima medida indica um inicio de ferromagnetismo no sistema abaixo de Tc.
Esse comportamento ferromagnético abaixo de T¢, e 0 aumento da magnetizagdo com
particulas de tamanho crescente, podem ser explicados em termos de um mecanismo de

dupla troca. Alguns autores [60,61] tém mostrado que esse aumento da magnetizacao esta
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relacionado com o excesso de oxigénio. Essa coexisténcia de fons Mn®" e Mn*" induzem a
formacdo de um volume relativo de clusters ferromagnéticos e antiferromagnéticos na

matriz de LaMnOs, que aumenta com o tamanho de particulas [59].
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Figura 4.16: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo a 2K, para o sistema LaMnO3 calcinada em ar
com temperaturas de sintese 700, 900 e 1100°C.

Com objetivo de entender as propriedades magnéticas devido ao excesso de
oxigénio foram preparados trés sistemas LaMnO3 calcinados sob fluxo de argdnio, um sem
adicdo de sacarose e outros dois com 0,02 e 0,04 mol/L de sacarose, variando a
temperatura de calcinacdo. Todas as séries dos sistemas LaMnQO3; foram preparadas com
tempo de sintese em 12 horas. Entretanto, as analises magnéticas para este conjunto de
amostras ndo foram realizadas devido a problemas técnicos no magnetébmetro do
Departamento de Fisica da UFS. Assim serdo apresentados somente as analises de difracdo
de raios X.

Na Figura 4.17 temos o padréo de difracdo de raios X experimental e calculado
pelo método de refinamento Rietveld para o conjunto de amostras do sistema LaMnOj
obtidas sem sacarose, calcinadas sob fluxo de argdnio em temperaturas que variam de 600
a 1100°C.
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Figura 4.17: Padrdo de DRX do sistema LaMnO3 sem sacarose. Os indices {hkl} indicam a familia de

planos cristalinos responsaveis por cada reflexdo da amostra ortorrdmbica de acordo com ICSD 082320

[23].

Os resultados de DRX juntamente com o refinamento confirma a formacéo da fase

Unica de LaMnO3 com estrutura romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3c. Apesar

das amostras serem preparadas sob fluxo de argdnio, as amostras apresentaram uma
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pequena quantidade de excesso de oxigénio estimado através do refinamento. Esses valores

ndo serdo apresentados ate porque, as amostras ndo foram caracterizadas magneticamente.
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Figura 4.18: Padrdo de DRX do sistema LaMnO3 com 0,02mol/L de sacarose. Os indices {hkl} indicam a
familia de planos cristalinos responsaveis por cada reflexdo da amostra ortorrdmbica de acordo com ICSD

082320 [23].

Dos resultados € visivel o estreitamento dos picos com o aumento da temperatura de

sintese, uma vez que este estreitamento esta relacionado com o aumento do tamanho das
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particulas. Para melhor visualizar este comportamento verifica--se 0 pico mais intenso,
onde a familia de planos {110} e {104} se separam com 0 aumento da Ts.
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Figura 4.19: Padrdo de DRX do sistema LaMnO; com adi¢do de 0,04mol/L de sacarose. Os simbolo * indica

as fases espdrias e os indices {hkl} indicam a familia de planos cristalinos responsaveis por cada reflexdo da

amostra ortorrémbica de acordo com ICSD 082320 [23].

Outro fator observado foi o incremento da intensidade com o

indicando um aumento na ordem das amostras obtidas em mais altas te

aumento da T,

mperaturas. De
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forma similar ao resultado anterior foi observado a formacdo da fase de LaMnO; para
todas as amostras com uma concentracdo de 0,02mol/L de sacarose.

A Unica diferenca encontrada em ambos os sistemas foi a presenca de uma elevacéo
no background na amostra sintetizada em 900°C. Este fato pode ser associado com a
existéncia de fases no estado amorfo. E evidente que poderiamos estar associando esse
incremento no background a presenga de compostos organicos ainda presentes na amostra.
No entanto, nas amostras preparadas com uma concentracdo maior de sacarose (Figura
4.19) esta é somente observada na amostra em 600°C. Por outro lado, todas as amostras
obtidas em 0,04 mol/L de sacarose foi observada a presenca da fase indesejada de La,Os.
Este fato pode ter ocorrido devido a erros de estequiometria no processo de preparacdo da
solucéo.

Na Figura 4.20 sdo mostrados os valores dos parametros de rede de todos o0s
sistemas de amostra de LaMnOj sintetizadas com atmosfera de argonio em funcdo da

temperatura de sintese.

©
3 =

s =

= P c 1,008 { _g—

c a

S 1,006 | ~®—¢ (a) S ¢ (b)

© (7] —A— Vol ‘_“ o) —A— vol

8 o S 5 1,005

= T 1,004 ° G

o 8 S N

o .N © = 4002

© ®© 1,002 S &

T g €

2 % s <

B : 2 -

€ o998l —— | E 0996 ___
< 600 700 800 900 1000 1100 @ 600 700 800 900 1000 1100
S ©

S Temperatura (°C) o Temperatura (°C)

1,008 1§ (C)

1,005{ —&— Vol

1,002

o
© ©
© ©
o ©
. !

H

e

normalizados

600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Parametros da celula unitaria

Figura 4.20: Parametros de rede a, b, ¢c e volume (Vol) da célula unitaria normalizados em 600°C para o
sistema de LaMnO; (a) sem adi¢do, (b) com 0,02 e (c) 0,04mol/L de sacarose.

Fernanda Antunes Fabian




Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 68

Nesta figura é possivel observar nas amostras sintetizadas a partir de 700°C ( Figura
4.20- a) e obtidas se adicdo de sacarose, um aumento continuo dos parametros de rede a e
b, e uma pequena variacdo dos parametros de rede na direcdo c. Este mesmo
comportamento € observado em todas as amostras preparadas com a sacarose quando
sintetizadas a partir de 800°C (Figura 4.20-b e c). O fato de que os parametros de rede das
amostras preparadas com sacarose tenham o mesmo comportamento sistematico das
amostras obtidas sem a sacarose apresentar somente a partir de 800°C, indica que o
precursor organico é eliminado a partir desta temperatura, e que a matéria organica ja nao
influencia no processo de crescimento das particulas e sim, a temperatura tem um fator
decisivo no crescimento. Essa discussédo fica mais fortalecida quando sdo apresentados 0s
valores dos tamanhos médios das particulas que se encontram na Tabela 4.3.

A Tabela 4.3 mostra os tamanhos médios das particulas para amostras de LaMnOs
sintetizadas de 600 até 1100°C sem sacarose, com 0,02 e 0,04 mol/L. Esses tamanhos
foram calculados com uso da equacdo de Scherrer (equacdo 3.8), com a corre¢do das

larguras instrumentais usando o padrdo do hexaborato de lantanio.

Tabela 4.3: Tamanho das particulas das amostras obtidas com diferentes temperaturas de sintese (Ts) e

diferentes concentragdes de sacarose (sac), todas calcinadas por 12horas.

Tamanho (nm)
Ts (°C)
sem sac 0,02 mol/L sac 0,04 mol/L sac
600 22 £3 24 +1 24 £2
700 28 +4 26 2 26 +3
800 39 +2 38 £2 33 +4
900 50 £5 56 +6 46 5
1000 758 71 +8 61 +9
1100 78 9 80 +10 57 £8

Os resultados que se encontram na tabela mostram que os tamanhos médios de
particulas aumentam com o0 aumento da temperatura de sintese. 1sso pode ser observado
nos padrdes de DRX pelo estreitamento dos picos de difracdo. Para os sistemas com adi¢ao
de sacarose nédo foi observado mudancas significativas no tamanho quando comparadas as
amostras obtidas sem a adi¢do. Isso mostra que a sacarose ndo influencia

significativamente no crescimento desses sistema.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O principal resultado deste trabalho foi a eficacia que o0 método de cooprecipitacdo
apresentou para obtencdo de nanoparticulas dos compostos La(Cr, Fe e Mn)O3; com
tamanhos de 20 a 100 nm. As analises dos padrdes de DRX também mostram que algumas
amostras apresentaram a formacao de fases indesejadas, orem uma quantidade muito baixa
(a qual nos acreditamos ser menor que 0,5%). Além disso, foi possivel verificar que a
insercdo de sacarose influenciou positivamente no crescimento das nanoparticulas,
destacando a concentracdo de 0,02 mol/L, a qual apresentou melhor controle.

Em todos os padrdes de DRX foi observado um aumento do bakground nas regides
de 20-30° nas amostras sintetizadas em mais baixa temperatura. Acreditamos que esse
fendmeno esta relacionado com o baixo grau de ordem cristalina. Indicando que a
temperatura ndo é suficiente para cristalizar totalmente a amostra, visto que com 0 aumento
da temperatura esse incremente desaparece.

Resultados de DRX juntamente com o refinamento Rietveld mostram que a fase
LaCrOs foi obtida em todos os conjuntos de amostras preparados e identificadas com
simetria ortorrdbmbica e grupo espacial Pbmn. Um estreitamento dos picos de DRX foi
observado com o aumento da temperatura de sintese apenas nas amostras obtidas com
adicdo de sacarose. Com a adicdo de sacarose numa concentracdo de 002mol/L desse
sistema, foi possivel obter amostra com fase Unica em 600°C, diferentemente dos outros
conjuntos de amostras. Além disso, foi possivel verificar que as amostras obtidas nessas
condigdes € possivel ter um melhor controle de tamanho de particulas.

No sistema LaFeO; todos o0s conjuntos de amostras preparadas também

apresentaram a formagéo da fase principal identificados com grupo espacial ortorrombica e
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simetria Pnma. De forma similar aos resultados observados para as amostras de LaCrOs,
ocorreu a formacdo de quantidades muito baixas de fase espurias em 800°C. Entretanto,
para o sistema de amostras LaFeOj3 sintetizadas em mais baixa temperatura foi observado
fase indesejada somente nas amostras preparadas sem adicdo de sacarose. Além disso, foi
observado gque as amostras sintetizadas em temperaturas superiores a 800°C, a sacarose néo
influencia mais no processo de crescimento das particulas.

Em relacdo as amostras dos sistemas LaMnQg3, encontramos a fase principal em
todas as amostras, apresentando excesso de oxigénio independentemente do fluxo de gas
aplicado na sintetizacdo. Eles foram identificados com simetria romboédrica e grupo
espacial R-3c. para este sistemas também foi observado o aumento do tamanho das
particulas com o aumento da temperatura de sintese. Por outro lado, ndo foi observadas

mudancas nos tamanhos as particulas com o0 aumento da concentracdo de sacarose.

Do ponto de vista magnético, observamos que os resultados de magnetizacao
obtidos indicam que todas as amostras caracterizadas apresentaram resultados similares aos
encontrados na literatura LaCrO; [22], LaFeO3[26] e LaMnO3[59]. Além disso, foi
verificado que o sistema LaCrO3 apresenta transicdo antiferromagnética em cerca de 290K,
e esta temperatura ndo variou , independentemente se a amostra foi preparada com
sacarose ou ndo. Entretanto, nos creditamos que a ndo mudanca da Ty esta relacionada

com a proximidade dos tamanhos das particulas.

Os resultados de magnetizacdo para o sistema LaFeO3; sem adicdo de sacarose
mostram que para a amostra obtida em 600°C a temperatura de bloqueio esta abaixo das
outras amostras obtidas. Além disso, as demais amostras foram observados trés méximos
nas curvas, que podem estdo relacionado com duas temperaturas de blogueio, indicando
uma distribuicdo de tamanhos bimodal, e outro méaximo proximo de 250K, pode estar
associado a uma transicdo magnética, que ocorre em hematitas, apesar dos resultados de

DRX ndo apresentar esta fase.

Todas as amostras estudados por magnetizagéo do sistema LaMnOg3 apresentaram
um comportamento antiferromagnético, assim como, uma reducdo da Ty com o decréscimo
do tamanho das particulas. Por outro lado, um aumento incomum da magnetizacdo as
particulas de maior tamanho sdo explicados em termos de mecanismo de dupla troca, ou

que esse aumento esta relacionada com o excesso de oxigénio na estrutura.
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Essas discussbes permitem estabelecer algumas perspectivas imediatas. Como
melhorar o método de sintese dos sistemas propostos neste trabalho com adicdo de
sacarose. Fazer medidas de magnetizacdo para todas as amostras, a fim de estudar o
comportamento da magnetizacdo em funcdo dos tamanhos das nanoparticulas de um modo
mais geral. Fazer medidas de DRX em altas temperaturas para observar transicoes
estruturais. Realizar medidas com feixe mais intenso, disponivel no CNPEM para obter
uma melhor defini¢do dos picos e observar se realmente esta ocorrendo uma transicao de

simetria pontual nos sistemas preparados.
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