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RESUMO

Novas perovskitas complexas sdo amplamente pesquisadas na area da Fisica da Matéria
Condensada, tal fato decorre em virtude de suas propriedades funcionais e eficicia em uso de
equipamentos eletrénicos. O objetivo deste trabalho foi sintetizar, caracterizar estruturalmente
e magneticamente 0s compostos Lao.gTro.1FeosMnosOs (Tr = Nd, Eu). A estrutura, composicao
quimica, morfologia e magnetizacdo foram investigadas em nosso laboratério utilizando
difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e magnetometria (magnetizacdo versus temperatura - M X T e magnetizacao versus
campo magnético - M x H). As amostras deste trabalho foram sintetizadas pelo método de
reacdo de combustdo utilizando os reagentes: nitrato de lantanio, nitrato de neodimio, nitrato
de eurdpio, nitrato de ferro, cloreto de manganés e &cido citrico anidrido como combustivel, em
seguida tratados termicamente a 1.300°C por 18 horas em atmosfera livre. As analises por DRX
indicaram estruturas monofasicas com grupo espacial Pbnm. Macerados, 0s pds finos obtidos
apos a calcinacdo foram analisados por FRX apresentando boa concordéncia entre a formula
nominal e a calculada. Imagens obtidas por MEV exibem a formacéao de grdos com tamanho da
ordem micromeétrica, morfologia ndo homogénea e alta coalescéncia. Medidas magnética de
M x T mostram que a susceptibilidade magnética de ambos 0s compostos aponta para um
ordenamento ferromagnético que se estende até a temperatura ambiente; sendo que M X H
apresenta, na faixa de temperatura entre 2 e 100 K, histerese magnética com ordenamento
ferromagnético corroborando com os resultados de M xT. A magnetizacdo em baixa
temperatura da Lag9Euo.1Fe05sMnos03 € maior que a da Lao.gNdo.1FeosMnosO3 possivelmente
devido aos momentos magnéticos dos ions Nd3* localizados nos centros das estruturas

dodecaédricas que s30 opostos aos momentos dos ions de Mn®* e Fe®* nas estruturas octaédricas.

Palavras-chaves: Perovskitas complexas. Método de reacdo de combustdo. Ordenamento

ferromagnético. Interacdo de supertroca.



ABSTRACT

New complex perovskites are widely researched in Condensed Matter Physics, this fact is due
to their functionality’s properties and efficacy in the use of electronic devices. The goal in this
work was to synthesize, to characterize structurally and magnetically the compounds
LaooTro1FeosMnosOs (Tr = Nd, Eu). Structure, chemical composition, morphology and
magnetization have been investigated in our laboratory by means of X-ray diffraction (XRD),
X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM) and magnetometry
(magnetization versus temperature - M X T and magnetization versus magnetic field - M x H).
The samples of this work were synthesized by the combustion reaction method using the
reagents: lanthanum nitrate, neodymium nitrate, europium nitrate, iron nitrate, manganese
chloride and citric acid anhydride as fuel subsequent heat treated at 1300°C for 18 hours in an
oxygen-free atmosphere. X-ray diffraction analyzes indicates single-phase compounds with the
space group Pbnm. Macerated, the fine powders obtained after calcination were analyzed by
the FRX that show good agreement between the nominal and calculated formula. Images
obtained by SEM shows that grain formation of micrometric order size, nonhomogeneous
morphology and high coalescence. Magnetic measurements of M x T show that the magnetic
susceptibility of both compounds indicates ferromagnetic arrangement that extends to room
temperature, M x H from 2 to 100 K presents magnetic hysteresis with ferromagnetic coupling
corroborating with the results of M xXT. The low temperature magnetization of
Lao.oEuo.1FeosMnos0s is greater than of Lao.gNdo.1FeosMnosOs possibly due to the magnetic
moments of the Nd** ions located in the centers of dodecahedral structures that are opposite to

the moments of the Mn3®* and Fe®* ions in the centers of octahedral structures.

Keywords: Complex perovskites. Method of combustion reaction. Ferromagnetic ordering.

Superexchange interaction.
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1 INTRODUCAO

O homem, Unico ser vivo capaz de produzir cultura, durante toda sua permanéncia na
terra desenvolve atividade cientificas com objetivo de satisfazer suas necessidades. Desde o
inicio do século XX, grande nimero de conquistas tecnoldgicas sdo advindas de estudos em
materiais que possam contribuir no melhor acesso a informacao, maior rapidez no transporte de

bens, servigos e principalmente atividades relacionadas a satde.

Uma das conquistas mais importantes da humanidade foi a descoberta e controle das
propriedades elétricas e magnéticas. O acesso a estes conhecimentos fisicos possibilitou a
construcdo de dispositivos e equipamentos com aplicabilidade em diversas areas, das quais
podemos citar a luz artificial, acesso a informacdo e armazenamento de dados. Estes
acontecimentos trouxeram consigo conforto e revolucionardo as relacbes humanas (COSTA,
2002; VILACA; ARAUJO, 2016).

Propriedades elétricas e magnéticas eram conhecidas rusticamente desde os tempos de
Tales de Mileto que viveu na Grécia por volta do século VI antes de Cristo (a.c.). Nesta época,
se sabia que o ambar atritado em |3 atraia pequenos objetos (ISOLA, 2013). Conhecia-se
também os efeitos de atracdo e repulsdo entre pedras de magnetita, compostas de 6xido de ferro
(Fe30a4), e que estas pedras tinham a curiosa propriedade de atrair materiais de ferro. (ISOLA,
2013).

A partir do final do século X1X as descobertas de propriedades eletricidade e magnéticas
estiveram associadas a sua praticidade. A partir da década de 1940 a descoberta de
ferroeletricidade em monocristais de titanato de bario (BaTiOs) impulsionou pesquisas na busca
de novos materiais com possiveis aplicacbes deste material na indistria de componentes
eletronico (MESQUITA, 2011).

No decorrer dos anos até nossos dias, constantes pesquisas possibilitaram o
desenvolvimento comercial da eletricidade. Uma das vertentes de pesquisas foi direcionada a
descoberta de materiais eletromagneticos (LAVINA, 2010). Somando-se a isto, materiais

magnéticos multifuncionais sdo alvo de motivadas pesquisas na fisica da matéria condensada.

Oxidos complexos constituem um dos materiais mais pesquisados, nos quais foram
descobertas importantes propriedades eletromagnéticas. Perovskitas sdo materiais versateis

com desejaveis propriedades eletromagnéticas de utilidade tecnologica (SANTANA, 2015).

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica
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Perovskitas exibem uma vasta gama de propriedades, das quais, podemos citar: a
supercondutividade, magnetorresisténcia colossal, ferromagnetismo eletrénico itinerante,
comportamento multiferroico, ferroeletricidade, piezoeletricidade, condutividade idnica, entre

outros.

Logo, as perovskitas, sem duvida, representam a familia mais importante dos oxidos
complexos. (KARPINSKY; TROYANCHUK; SIKOLENKO, 2007). Ademais, o interesse
neste tipo de estrutura se da devido as suas propriedades Oticas, magnéticas e elétricas.
(WANDERLEY, 2013).

As estruturas cristalinas de perovskitas sdo versateis, pois, abrangem caracteristicas
fisico-quimicas que culminam em uma variedade de propriedades, das quais podemos citar:
isolantes; semicondutores; transicdes de fase isolante para condutora em funcdo da temperatura
entre outras (JUNQUEIRA, 2004).

1.1 MOTIVACAO

Na literatura encontramos interessantes estudos em perovskitas sob formula ABO:s.
Geralmente, as perovskitas contém nos sitios A elementos terras raras ou alcalino terroso; nos
sitios B, metal de transicdo; e nos sitios O, oxigénio. Os sitios A também podem ser ocupados

por metais de transi¢do, contudo, com menor ocorréncia.

Elementos terras raras, geralmente, tem namero de oxidacao fixo de +3, desta forma,
possuem maior estabilidade, acarretando possiveis maiores variacdes na valéncia do elemento
que ocupem o sitio B, o qual pode ser ocupado por elemento contendo nimero de valéncia

variavel.

Muitos dos trabalhos publicados s&o de perovskitas dopadas do tipo A'yA 1.,BO3 sendo
que os sitios A’ sdo ocupados por terra rara, os sitios A" sdo ocupados por metal alcalino terroso

e B um elemento de transicéo.

Quando A" é um alcalino terroso a fragdo 1-y dos metais de transicdo do sitio B variar
seu numero de oxidacdo de +3 para +4, tornando realidade a interacdo de dupla troca entre 0s
elementos do sitio B ocorrendo em consequéncia intrigantes competicOes antiferromagnéticas

e ferromagnéticas no material.

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica
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Encontramos também muitos estudos em perovskitas complexas do tipo ABxB 1.xOs.
Em que os sitios A sdo geralmente ocupados por terra rara, os sitios B e B" sdo ocupados em

quase sua totalidade por metais de transicdo diferentes.

Contudo, ndo encontramos trabalhos que investigam as propriedades dos 6xidos
perovskitas do tipo AyA 1yBxB 1x0s, A" e A" sdo sitios ocupados por elementos; e B’ e B’

ocupados por elementos metalicos.

1.2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho possui como objetivo geral dar prosseguimento aos trabalhos do grupo de

eletromagnetismo do Nucleo de P6s-graduacdo em Fisica da Universidade Federal de Sergipe.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingirmos o objetivo geral foi feito a sintetize, caracterizacdo estrutural e
magneticamente 0s compostos inéditos de perovskitas: LaogTro1FeosMnosOz (Tr = Nd, Eu),
fazendo em paralelo comparacGes com os trabalhos ja existentes. Para tanto, a descri¢do de

nosso trabalho foi dividida didaticamente em capitulos nos quais podemos encontrar:

v No primeiro capitulo colocamos a Introducéo de nosso trabalho que é propriamente

0 que se Ié neste momento;

v No segundo capitulo foi feito um breve historico sobre as perovskitas abrangendo
estrutura e configuracGes quimicas que estas podem adotar. Contém também relatos
de alguns trabalhos ilustrando as propriedades basicas das perovskitas do tipo
ortomanganitas (LaMnOs) e ortoferritas (LaFeOs) além das perovskitas complexas
do tipo LaFeosMnos03;

v" O capitulo trés é dedicado aos aspectos teoricos, no qual podemos encontrar as
definicBes fisicas mais basicas de conceitos e leis fisicas vinculadas a estrutura
atdmica geral dos elementos terras raras, metais de transicdo, tipo de ordenamento

magnético e transi¢des de interesse na fisica da matéria condensada;

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica
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v As técnicas experimentais (magnetometria, difracdo raios X, fluorescéncia de raios
X e microscopia de varredura eletronica) e metodoldgicas (método de combustéo)
sdo apresentadas no capitulo quatro. Neste podemos encontrar noc¢des basicas de
funcionamento dos equipamentos utilizados e minucias do método de sintese das

amostras;

v" No capitulo cinco apresentamos os resultados e discussdo referentes aos dados

obtidos das técnicas utilizadas;

v No capitulo seis estdo as conclusdes referentes a este trabalho e em seguida citamos

algumas perspectivas;

v' Em seguida temos as referéncias bibliograficas que utilizamos como suporte para

confeccdo desta dissertacéo.

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo falaremos sobre a estrutura e propriedades gerais das perovskitas,
convergindo para alguns tipos especificos relacionados com as amostras tratadas neste trabalho.

2.1.1 PEROVSKITA

O nome perovskita deriva do mineral titanato de céalcio (CaTiOz). A familia da
perovskita foi descoberta em 1839 na Russia pelo gedlogo Gustav Rouse e foi nomeada em
homenagem ao mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovskite (WANDERLEY,

2013). Como exemplo da estrutura perovskita ilustramos o titanato de calcio na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Sitios ABOz ocupados da perovskita CaTiO3 sob dois pontos de vistas: (a) o calcio
estd no sitio A, localizado no centro de dose oxigénios formando um dodecaedro; (b) o titanio
esta no sitio B, no centro de oito oxigénios formando um octaedro. As estruturas dodecaedro e
octaedro sdo formados por oxigénios ocupando os sitios O.

Fonte: Autoria propria.

Quimicamente, as perovskitas sdo materiais ceramicos que combinam elementos
metalicos com ndo metalicos, sendo este ultimo usualmente o oxigénio cuja férmula
estequiométrica € escrita como ABOs. A estrutura da perovskita ideal é cubica, contudo, esta
configuracdo espacial é rara, a estrutura mais encontrada é distorcida apresentando simetria
ortorrdbmbica com grupo espacial Pbnm. Na Figura 2.2 podemos ver a distribuicdo geométrica

dos sitios A, B e O em uma perovskita.

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica
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Figura 2.2 - Sitios ABOs em uma perovskita.
Fonte: Autoria prépria.

O sitio A geralmente é ocupado por um cétion relativamente grande gque se encaixa
dentro do sitio dodecaédrico da estrutura, sendo coordenado por 12 anions de oxigénio.
Enquanto que o sitio B € ocupado por um céation menor, localizado no centro de um octaedro,
este costuma ser um metal de transicdo, rodeado por 6 anions de oxigénio, apresentando alta

atividade catalitica, além de alta resisténcia a altas temperaturas (SILVA, 2009).

Perovskitas com estrutura ideal, neste caso, cubica, sdo isolantes elétricos, contém
ligacGes idnicas fortes. As ligacdes ionicas ao longo de cada um dos trés eixos do cubo séo
muito parecidas possibilitando que seu aglomerado ceramico exiba propriedades isotropicas

com relacdo as grandezas fisicas compressibilidade e condutividade elétrica.

A estrutura cristalografica ideal dos 6xidos do tipo perovskita tem simetria cubica e
pertence ao grupo espacial Pm3m. Ela pode ser visualizada por duas perspectivas: com o cétion
A ou com o cation B posicionado no centro de dodecaedro ou octaedro de oxigénios
respectivamente. Contudo, a simetria cUbica é rara a temperatura ambiente, pois, as perovskitas

geralmente exibem deformacdo, podendo assumir a simetria ortorrémbica.

De acordo com os tamanhos dos ions nos sitios A, B e O nas perovskitas destorcidas,
existe um fator de tolerancia de empacotamento de sua cela unitaria. Segundo Victor Moritz
Goldschmidt, o fator de tolerancia é um indicador da estabilidade e distor¢do das estruturas

cristalinas das perovskitas. Goldschmidt convencionou que o fator de tolerancia tigualal é o
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ideal, sendo que pode variar no intervalo entre 0,89 <t < 1,02. O fator de tolerancia € dado pela
Equacéo 2.1.

T, + 10

= < 2.1
= 2 1 7o) @

em que ry, T € 1o SA0 0S raios ibnicos dos elementos para os sitios A, B e O, respectivamente.

Sabe-se que geralmente 7, > 0,900 A; 15 > 0,510 Aery > 15 (A = 1071° m).

Levando em consideracdo o raio ibnico em correspondéncia ao nimero de oxidacao e
estrutura (octaedro e dodecaedro) ao qual o elemento no composto esteja envolvido, podemos
verificar o fator de tolerancia em certa perovskita. Deste modo, tomando os raios iénicos do
lantanio, neodimio, ferro, manganés e oxigénio que sdo ry s+ = 1,360 A; rygs+ = 1,270 A;
Tres+ = 0,645 A; 1y3+ = 0,645 A; ro2- = 1,400 A; respectivamente, (PORTA, 2000;
CIAMBELLLI, 1999) os fatores de tolerancia t para as perovskitas LaFeOs e NdMnOs sé&o
calculados abaixo:

NdMnOz: LaFeOs:
o 1,270 A + 1,400 A e 1,360 A + 1,400 A
v2(0,645 A + 1,400 &) v2(0,645 A + 1,400 &)
t = 0,923 t = 0,954

Nas perovskitas LaFeOs e NdMnOz os fatores de tolerancia séo parecidos e se afastam

do ideal. Certamente estas caracteristicas influenciara nas propriedades fisicas destas estruturas.

Em geral, os 6xidos de metais de transicdo sdo antiferromagnéticos e isolantes. Esta
propriedade magnética tem origem nas interacoes eletrdnicas de supertroca que é fortemente
dependente da combinacdo dos orbitais d e p, assim como da distancia entre ions, desta forma
o ordenamento antiferromagnético ¢ dominante. Contudo, pode ocorrer variagdo angular nas
ligacbes M — O — M (M é um metal de transicdo e O, 0 oxigénio), promovendo surgimento de
componente ferromagnética fraca (PASSOS, 2015).

Os oOxidos metalicos exibem propriedades interessantes das quais podemos citar:
magnéticas, opticas e dielétricas, entre outras. Propriedades de adsor¢cdo e magnéticas podem
ser alteradas/mescladas a partir de métodos de preparacéo e por substituicdo/dopagem em sitios

A e B das perovskitas. Por conseguinte, a dopagem de perovskita é de interesse para
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pesquisadores, pois, buscam propriedades fisicas com potencial uso tecnolégico (SANTANA,
2015).

Vacancia aniénica ¢ mais comum, visto que a insercdo de oxigénio na estrutura é
termodinamicamente desfavoravel. Grande parte da estabilidade dos compostos de perovskita
é devido a variedade de metais que se encontram estaveis nesta estrutura. A diversidade nas
propriedades fisicas das perovskitas deve-se a possibilidade da substituicdo quimica completa
ou parcial de cations nos sitios A'e A", B'e B" (PASSOS, 2015).

Adicionalmente, supercondutividade, ferromagnetismo e alta condutividade térmica sao
caracteristicas de algumas perovskitas, propriedades estas que variam de acordo com o método
e 0s elementos usados para a sua sintese. Torna-se importante enfatizar que 6xidos perovskitas
sdo materiais multifuncionais (SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015).

2.2 PEROVSKITAS COMPLEXAS

Quando ocorrem substituicGes nos sitios B, os ions dopantes ocupam os sitios de
maneira ordenada ou aleatoria. A depender do arranjo, ha alteracdo da simetria podendo ocorrer
mudanca do tamanho da cela unitaria. As substituicbes também podem levar a diferentes
propriedades cataliticas, aumento/diminuicdo do estado de oxidacdo ou defeitos estruturais
como vacancias cationicas ou anionicas (SILVA, 2015).

Os compostos AB xB 1xOs+s, tem origem na dopagem nos sitios B das perovskitas ABOs.
A dopagem, geralmente, provoca alteracdo por causa da variagdo no tamanho idnico e/ou
valéncia i6nica no sitio octaédrico, podendo resultar em mudancas dramaticas em propriedades

magnéticas e de transporte (LIMA et al., 2009).

E possivel quebrar a alta simetria existente na rede octaédrica das perovskitas a partir
dos diferentes elementos inseridos nos sitios B, 0s quais promovem distor¢des no octaedro.
Variagdes do raio ibnico do anion no sitio A originam maior efeito sobre alteracdo dos
parametros de rede da cela unitaria (SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015).

Podemos combinar fons de diferentes tamanhos no sitio B, sejam eles B e B, na
estrutura perovskita a fim de manipular propriedades fisico-quimicas, a isto chamamos de

perovskitas complexas. Substituicdo no sitio B por ions heterovalentes (B e B') aumenta
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consideravelmente o nimero de compostos assim como a variedade de aplicagdes (SANTANA,
2015).

Assim, as perovskitas apresentam relativa flexibilidade em relacdo a substituicdo
catidnica, de maneira que novas familias de compostos sejam possiveis de serem sintetizados.
Perovskitas complexas, de acordo com a ordem cationica do sitio B, podem conter dois ions de
metais de transicdo. Quanto a complexidade destas perovskitas, podem ser: perovskitas

complexas duplas ou perovskitas complexas desordenadas (SILVA, 2015).

2.2.1 PEROVSKITAS COMPLEXAS DUPLAS

A perovskita dupla apresenta a formula quimica na forma A2BB Og, em que A tem
geralmente ions divalentes ou trivalentes com raio iénico maior que os fons do sitio B. B e B~

sdo geralmente ocupados por ions de metais de transicdo com valéncias entre +2 e +6.

A estrutura da perovskita dupla contém octaedros com os cations B e B no centro.

Estes sitios formam uma cadeia ordenada alternada peridédica como podemos ver na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Distribuicdo dos sitios B'e B~ em uma perovskita ordenada.
Fonte: modificado de MARTINS JUNIOR, (2013).
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Em geral, as perovskitas duplas ndo apresentam estrutura ideal ctibica. As diferencas
entre 0s raios idnicos que constituem o composto levam a formacgdo de distor¢des visando
acomodar os ions na rede, minimizando a energia. Estas distor¢fes podem ser formadas por

pequenas rotacdes cooperativas dos octaedros, mudando a simetria da cela cristalina.

Véarios compostos com estrutura perovskita dupla foram sintetizados, principalmente
apos a descoberta de magnetorresisténcia colossal na perovskita Sr2FeMoOe (Kobayashi et al.
1998). Este composto apresenta um ordenamento antiferromagnético entre os ions Fe** e Mo®",
de forma que os Fe®* sdo paralelos entre si e 0 momento magnético de saturagdo (Ms) tedrica é

4 Ug.

Entretanto, efeitos de desordem catidnica resultam em M; diferentes, uma vez que Fe
pode trocar de sitio com e Mo formando interagdes de supertroca Fe**— 0% — Fe®* (WOJCIK et
al., 2004; ALLUB et al., 2002). O ordenamento magneético da perovskita completamente
ordenada ocorre em torno de 415 K (SARMA, 2001).

Du et al., (2010), conseguiram sintetizar filmes de Bi:FeMnOsg atraveés do método
electrospray. Medidas obtidas por difracdo de raios X (DRX) indicaram a formacdo de
estruturas pertencente aos grupos espaciais Pm-3m, R3c e C2. Esta variacdo de simetria €
dependente das condi¢cdes de sintese, etc. A curva de momento magnético em funcdo da

temperatura apresenta trés transicoes.

A ocupacdo desordenada forma clusters de Fe e Mn que se orientam
antiferromagneticamente. Desta forma, a primeira transicdo em 440 K estd associada aos
clusters com ordenamento associado as interacdes de Fe**— 0> — Fe®*. A segunda transi¢do em
260 K ¢ associada aos clusters Mn**— O?— Mn®*" (DU et al., 2010).

Finalmente, a transicio em 150 K é associada ao clusters Fe3*— O*— Mn®*. A
magnetizacdo resultante apresenta uma componente ferromagnética devido, provavelmente, ao

antiferromagnetismo néo colinear (DU et al., 2010).

2.2.2 PEROVSKITAS COMPLEXAS DESORDENADAS

Perovskitas complexas desordenadas configuram-se com a distribuicdo desordenada dos
fons que ocupam os sitios B, sendo B e B de forma randémica como podemos ver na Figura
2.4.
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000 0

Figura 2.4 - Distribuig&o dos sitios B'e B" em uma perovskita desordenada.
Fonte: modificado de MARTINS JUNIOR, (2013).

Wei et al., (2012) sintetizaram amostras de LaFeosMno.sO3 e verificaram que a medida
do momento magnético em fungdo da temperatura exibiu curva de histerese com pequeno
campo coercitivo (M), logo, pequeno ordenamento ferromagnético. O ordenamento
ferromagnético destas amostras provavelmente estar associado as possiveis multivaléncias dos
ions magnéticos, em especial o Mn. Alguns estudos apresentam a interacdo de supertroca entre
Fe3* e Mn®* como fonte da componente ferromagnética, assim como a interagio de dupla troca
entre Mn®" e Mn** (WElI et al. 2012).

2.3 PROPRIEDADES MAGNETICA E ESTRUTURAIS DAS PEROVSKITAS
TrMOs3(Tr = La, Nd; M = Fe, Mn).

As perovskitas do tipo TrMOs (Tr = La, Nd; M = Fe, Mn) tém grupo espacial Pbnm. No
trabalho de Giang et al (2011), foi indicado que a distorgéo estrutural de TrMOs cresce junto

com o decrescimento do raio do elemento terra rara.

O tamanho do cristalito também ¢ afetado com o tamanho do raio atémico visto que ao

aumentar cela unitaria também ocorre consequentemente aumento do cristalito. Presenca
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predominante de ordenamento magnético antiferromagnético com pequena componente

ferromagnética oriunda da distor¢do dos planos das subestruturas compostas de sitios B.

Logo, deslocando-se pelos elementos do periodo dos elementos terras raras na tabela
periddica da esquerda para direita, teremos uma tendéncia a diminuicdo do cristalito assim

como aumento da distorgao.

Devemos mencionar que quanto maior o fator de tolerancia t, maior o cristalito, visto a
dependéncia do fator de tolerancia ser diretamente proporcional ao raio idnico do elemento terra
rara envolvido no composto e que, de modo geral, o raio idnico do elemento terra rara é maior

que o raio i6nico do metal de transigéo.

2.3.1 ORTOFERRITAS TrFeOs (Tr = La, Nd)

A ocorréncia de materiais ortoferritas na natureza é rara, contudo, pesquisadores tém
produzido amostras desta classe por meio de diferentes técnicas. Somente a partir de 1950 que
as ortoferritas comecaram a ser sintetizadas em laboratério e sistematicamente estudadas,
buscando propriedades fisicas das quais podemos citar magnéticas, entre outras relacionadas a
cristalografia dos policristais (SANTANA, 2015).

Ortoferritas de formula quimica TrFeOsz (Tr = elemento terra rara), tem planos
antiferromagnéticos em temperatura ambiente constituidos pelos ions magnéticos que ocupam
o sitio B. Estes compostos contém ordenamento antiferromagnético na dire¢do [111] (spins com
mesma direcdo e sentidos alternados na diagonal), entrando na classificacdo de

antiferromagnetismo do tipo G, como podemos visualizar na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Momentos magnéticos ordenados antiferromagneticamente tipo G.
Fonte: Autoria propria.

Nesta estrutura, cada sitio B possui seis primeiros vizinhos ndo magnéticos (BOs). O
sitio A tem como primeiros vizinhos magnéticos oito sitios B (ABs), orientados magneticamente
de forma alternada ao longo da diagonal de cada plano formado pelos sitios B (PRZENIOSTO
etal., 1996).

As ortoferritas sdo distorcidas suavemente aproximando-se do arranjo cubico ideal.
Todos os ions Fe** estdo no centro de um octaedro composto por oxigénios em cada vértice. A
depender do raio id6nico do elemento terra rara ocorre distorcdo de carater ortorrdmbico que
quase ndo afeta o octaedro, contudo, a distor¢do inclina o eixo ¢, deslocando o angulo de ligacédo

existente na ligagéo entre ferro e oxigénio (Fe — O — Fe) (SANTANA, 2015).

Desvios da simetria cibica cresce com o decrescimento do raio iénico do elemento Tr.
Nota-se que o desvio é minimo para LaFeOs e m&xima em LuFeOs. Os comprimentos médios
das ligacbes no Fe — O e no Tr — O sdo praticamente constantes em todos o0s representantes da
série das ortoferritas TrFeOs contendo valores de 2,011 A e 2,844 A, respectivamente
(SHIVAKUMARA, 2006).

Na estrutura das ortoferritas cada ion de ferro esta entre seis outros ions de ferro sendo

gue a ordem magnética de supertroca Fe — O — Fe esta geralmente inclinado com angulo que
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varia na faixa entre 157° e 142° (de acordo com o elemento terra rara no sitio A, sendo o maior
raio ibnico para La e o maior para o Lu). Logo, existe uma componente magnética no eixo ¢
maior quanto menor o raio iénico do elemento terra rara inserido no composto (SANTANA,
2015).

Ainda segundo Santana (2015), a forte interagdo de troca negativa em Fe3*— 0% — Fe®*
promove ordenamento antiferromagnético. O pequeno angulo entre duas destas subestruturas
faz surgir um fraco momento ferromagnético. O momento magnético dos ions terras raras surge
apenas em baixa temperatura, sendo que em temperaturas maiores que 10 K eles ndo tém
contribuicdo magnética significante. A Figura 2.6 apresenta vizinhos octaédricos constituidos

de oxigénio nos Vvértices e ferro no centro destas estruturas.

Figura 2.6 - Octaedros em uma perovskita contendo nos centros ions de ferro. Cada ion de ferro
tem outros seis ions de ferro como segundos vizinhos mais proximos intermediados por ions de
oxigénio (em vermelho, nos veértices do octaedro), comportamento magnético caracteristico da
interacdo de supertroca.

Fonte: Autoria propria.

TrFeOs (Tr = terra rara) séo ortoferritas ordenadas antiferromagneticamente com
condutividade do tipo semicondutor. O ordenamento magnético em configuracdo de alto spin
do fon Fe®* no sitio B ¢ essencialmente antiferromagnético com fraca interacio ferromagnética,
isto ¢ resultado do forte acoplamento Fe**— Fe®** nos centros do octaedro formado pelos sitios
BOs (octaedros) (PARIDA, 2001). As ortoferritas de terras raras cujas formulas quimicas séo
representadas por TrFeOs (Tr = La, Nd) cristalizam-se em estrutura ortorrdmbica
(SHIVAKUMARA, 2006).
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Segundo Parida (2001), a ligacdo Tr — O tende a ser covalente e a ligacdo Fe — O tende
a ser ionica. A interacdo de supertroca (Fe — O — Fe) diminui com o raio iénico do elemento
terra rara, portanto, ocorrendo uma diminuicdo da temperatura critica de Néel (Tn). Isto ocorre
porque quando o raio iénico de terra rara diminui a ligacdo com oxigénio tem menor
comprimento, tem-se entdo uma variacdo da geometria entre o oxigénio e o ferro, logo, ha

diminuicdo da interacdo de Fe — O — Fe.

A interacdo de supertroca esta intrinsecamente relacionada a Tn. Desta forma temos uma
progressiva diminuicdo de Ty das perovskitas TrFeOs, variando Tr ao percorrer os elementos

do periodo dos elementos terras raras do La até o Lu. (PARIDA, 2001).

Portanto temos uma Ty menor para NdFeOs em relagéo a LaFeOs, compativel com os
dados da literatura, 690°C e 735°C respectivamente. Geralmente, o cristalito da LaFeO3 é maior
que o cristalito NdFeOs, enquanto a distor¢do é maior no cristalito do NdFeOz que no cristalito
da LaFeOs (SANTANA, 2015).

2.3.1.1 Ortoferritas de Lantanio - LaFeO3

Geralmente, nas ortoferritas de lantanio, 0s momentos magnéticos do ferro e do lantanio,
assim como a interacdo magnética entre si sdo a fonte da propriedade magnética da ortoferrita
LaFeOs. Contudo, o lantanio ndo tem momento magnético, desta forma, o ferro € o responsével
pela magnetizacdo (WEI et al., 2012). Este composto exibe ciclo de histerese ferroelétrica a
temperatura ambiente indicando presenca de pequeno ordenamento ferroelétrico (ZHONG;
JIANG, 2002).

Idrees et al (2010) sintetizaram esta ortoferrita pelo método de reagdo do estado sélido
calcinando entre 1.000°C e 1.200°C durante 24 horas e obteve fase Unica. Ainda segundo Idrees
et al (2010), foi relatado Tn da ortoferrita LaFeOsz em 740 K e seu ordenamento
antiferromagnético é do tipo G (PARIDA; RAKSHIT e SINGH, 2008).

Em temperatura menor que Tn mostra-se semicondutor, em temperatura maior que Tn
comporta-se como isolante com significativa condutividade ao aumentar a temperatura. LaFeOs
preparado pelo método de combustdo apresenta parametros de rede e volume da cela unitaria
com valores: a =5,564 A: b =5,563 A;: c = 7,869 A e v = 243,565 A% (IDREES et al., 2010) 0

fator de tolerancia para este composto € aproximadamente 0,954.
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2.3.1.2 Ortoferrita de Neodimio - NdFeO3

Mir, lkram, Asokan, (2014) usando método do estado solido sintetizou ortoferrita de
neodimio (NdFeOs) sob calcinacdo em temperatura de 1.000°C durante 12 horas e obteve fase
Unica. Os padrdes de DRX calculados por Giang et al., (2011) indicaram estrutura ortorrémbica
e pertencente ao grupo especial Pbnm com parametros de rede e volume da cela unitaria dados
por: a = 5549 A; b =5541 A; ¢ = 7,770 A e v = 238,904 A3. O fator de tolerancia deste
composto é aproximadamente de 0,923. A interacdo de supertroca (Fe — O — Fe) resulta em um
antiferromagnetismo do tipo G com fraca inclinacdo ferromagnética e Tn = 690 K (MIR;
IKRAM; ASOKAN, 2014).

2.3.2 ORTOMANGANITAS TrMnOs (Tr = La, Nd)

As ortomanganitas possuem férmula geral TrMnOz (Tr = elemento terra rara),
apresentando comportamento magnético complexo e mudanca de ordenamento em baixa
temperatura. O tipo magnético destes compostos contém ordenamento antiferromagnético que
consiste em planos ferromagnéticos e antiferromagnéticos entre si na direcdo [001] (sentido dos
spins alternados ao longo de cada eixo) (PRZENIOSTO et al., 1996) como podemos ver na
Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Momentos magnéticos ordenados antiferromagneticamente tipo A.
Fonte: Autoria propria.

Nesta estrutura, cada sitio B possui seis primeiros vizinhos de oxigénio ndo magnéticos
(BOe): quatro deles em mesmo plano e dois com alinhamento perpendicular ao plano. Os sitios
A tém como primeiros vizinhos magnéticos oitos cations em sitios B (ABg): quatro deles
alinhados num mesmo sentido em um plano ferromagnético e o restante em sentido oposto em
outro plano ferromagnético formando o antiferromagnetismo entre planos (NANDY et al.,
2014).

Contudo, observa-se que com a diminuicdo da temperatura os momentos dos ions de
Mn inclinam-se induzindo uma componente ferromagnética no eixo c. (CONSTABLE et al.,
2009). fons de terras raras podem afetar significativamente propriedades magnéticas de
manganitas puras ou dopadas.

Modificando o elemento terra rara, propriedades de supertroca em Mn — O — Mn
alteram-se por mudancas no angulo associado e consequente variacdo da Tn. O caréater
ferromagnético cresce ao longo do eixo ¢ ao inserir um determinado elemento terra rara de
menor raio atdmico, sabendo esta variagdo € inversamente proporcional ao raio atbmico
(NANDY et al., 2014).
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2.3.2.1 Ortomanganitas de Lantanio - LaMnO3

As ortomanganitas de lantanio enquadram-se no grupo espacial Pbnm. Lima et al.,
(2013) sintetizaram LaMnOs pelo método de reacdo do estado sélido, calcinaram em
temperatura de 1.100°C durantes 24 horas e obtiveram fase Unica. Os pardmetros de rede e o
volume da cela unitaria foram: a = 5,535 A; b = 7,786 A; ¢ = 5,500 A e v = 237,025 A3, A
amostra em questdo apresentou Tn de 140 K. O fator de tolerancia foi de aproximadamente
0,954 (KARPINSKY; TROYANCHUK; SIKOLENKO, 2007).

2.3.3 ORTOMANGANITAS DE NEODIMIO - NdMnOs

As ortomanganitas de neodimio (NdMnQOz) apresentam em temperatura ambiente
parametros de rede e simetria ortorrémbica de grupo espacial Pbnm (SANTANA, 2015). Nandy
et al., (2014) sintetizaram amostras deste composto pelo método de sol-gel calcinando sob
temperaturas 500°C, 800°C e 1.000°C em um tempo de 6 horas para cada temperatura; e
finalmente, nova calcinacdo de em 1.000°C por 2 horas obtendo por este processo fase Unica.

Ainda de acordo com Nandy et al., (2014), os parametros de rede e volume da cela
unitéria encontrados foram: a = 7,764 A; b =5,419 A; ¢ = 5,606 A e V = 235,862 A3. Relataram
Tn de aproximadamente 75 K e ordenamento antiferromagnético do tipo A. O fator de tolerancia
é aproximadamente 0,923.

24 PEROVSKITA COMPLEXA CONTENDO NOS SITIOS B FERRO E
MANGANES - LaFeosMnos03

Os Oxidos sob formula quimica LaFeosMnosO3 constituem perovskitas desordenadas.
O arranjo randdmico dos elementos envolvidos nos sitios B, Fe** e Mn®*, justifica-se pelo fato
dos raios ibnicos dos metais serem de tamanhos aproximados. Estes ions sobrem interacédo
magnética de supertroca que € caracterizada por intermédio dos ions de 0%~ (Mn*" — 0> — Fe®*,
Fe3*— 0> — Fe**, Mn®* — 0> — Mn*).

Espera-se para LaFeosMnosOs propriedades mediadas predominantemente por

interagbes Mn** — O?— Fe®* as interagbes Fe*— O?— Fe®* e Mn® — O*— Mn*" podem ser
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consideradas como impurezas na matriz Mn** — O?— Fe** e contribuem para o estabelecimento
de fases complexas (SANTANA, 2015). Tendo em mente estas caracteristicas, 0 composto

geralmente apresenta comportamentos magnéticos variados.

O pbé deste composto pode ser sintetizado em método de baixa temperatura.
Propriedades magnéticas, eléctricas e resistividade podem ser medidos no composto, existindo
a possibilidade de conter propriedades magnéticas de dupla troca entre Fe** e Mn®" o que

favorece o arranjo ferromagnético (WElI et al., 2012).

Geralmente, LaFeosMnosOs possui uma estrutura ortorrbmbica com grupo espacial
Pbnm, similar a configuracdo espacial de LaFeOz e LaMnOs. Karpinsky; Troyanchuk;
Sikolenko, (2007) sintetizaram amostras do composto LaFeosMnos03 pelo método da reacdo
do estado sélido, calcinando primeiramente em 1420 K por 6 horas e posteriormente em 1790
K por 2 horas. Padrdes de DRX indicaram formacdo de perovskita com fase Unica. Os
parametros de rede e volume da cela unitéria identificados foram respectivamente a = 5,541 A,
b=5562A;c=7833 Aev=241,406 A,

Este composto em filme fino produzido por deposicéo a laser pulsado tem uma T,
ferromagnética de 380 K (Ueda et al 2001). O ordenamento ferromagnético possivelmente

provém das interacdes de dupla troca entre Mn®*" — Fe3* e Mn3* — Mn**,

Wei et al (2012) trabalhando com este composto mostraram existéncia de histerese
ferromagnética fraca, sendo que ocorria uma progressiva diminuicdo do Ms e do momento
magnético remanente (M) com o aumento da temperatura; entretanto, ndo ocorria resposta

sistematica do Hc com a temperatura.
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3 ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo é apresentado um breve resumo da estrutura e propriedades dos
elementos terras raras e metais de transi¢do, principais elementos, no que se refere as
propriedades eletromagnéticas, que compdem nossas amostras. Em seguida s@o apresentadas
as principais teorias que tém relacdo direta ou indireta com as propriedades eletromagnéticas

da matéria.

3.1 TERRAS RARAS

Os elementos terras-raras sao elementos quimicos com elétrons no subnivel eletrénico
de valéncia 4f incompleta. Os elétrons no subnivel 4f sdo blindados pelos subniveis 6s e 5d. Os
orbitais 5p e 5s sdo também mais externos aos do 4f. Deste modo, as propriedades dos
elementos terras raras variam muito pouco com o aumento do nimero atémico. (PUC-RIO,
2016).

Em terras raras os elétrons 4f sdo localizados, ou seja, ao nucleo, ndo se prolongando
significativamente mais do que cerca de um décimo do espacamento interatbmico. Logo, as

interacdes de trocas diretas sdo pouco eficazes em terras raras (NI'YAMA, 2008).

3.2 METAIS DE TRANSICAO

Os metais de transicdo sdo elementos que contém elétrons no subnivel eletrénico de
valéncia d. Sdo em namero de dez os elétrons na subcamada d que sdo distribuidos em cinco
orbitais, sdo eles: dx? — dy?, dz?, dxy, dxz e dyz. Estes orbitais sdo dotados de diferentes
simetrias e densidades de probabilidade como podemos ver na Figura 3.1.
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dy2-y2

Figura 3.1 - Densidade de probabilidade para os orbitais atémico d.
Fonte: modificado de flickrhivemind.net (2015).

Os orbitais dz? e dx? — dy? sdo duplamente degenerados com energia eg, interagem
fortemente com os ligantes mais proximos. dz2 contém densidade de carga concentrada ao longo

do eixo z; o orbital dx? — dy? contém densidade de carga distribuida ao longo dos eixos x e y.

Os orbitais dxy, dxz e dyz, séo triplamente degenerados com energia relativamente
baixa simbolizada por tog e interagem fracamente com os ligantes mais proximos, a densidade

de carga destes orbitais séo distribuidas ao longo das bissetrizes do plano xy.

3.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS GERAIS

As propriedades magnéticas dos materiais tém sua origem na estrutura eletrénica dos
atomos e séo explicadas quanticamente a partir dos &tomos com orbitais eletrénicos externos
semipreenchidos (BUSCHOW e BOER, 2003).

Entretanto, podemos explicar, em parte, as propriedades magnéticas classicamente.
Levando em consideragdo o movimento do elétron com relacdo ao ndcleo é equivalente a uma

corrente elétrica que flui na espira, sendo a espira a orbita percorrida pelo elétron.

O eletron ao percorrer sua orbita gera um momento magnético proporcional ao momento

angular eletronico L, e sua relacao é:
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M = 2m, = Up (3.1)

sendo A a constante de Planck reduzida 6,626.1072*J.s, m é a massa do elétron e ug 0

momento magnético de Bohr dado por pug = — % =9,2701072*J/T.
O elétron possui 0 spin o qual ndo tem equivalente classico e seu momento magnético

associado é descrito por:

le|h -

S =—gcusS (3.2)

Hs = —ZJe zme

em que g, = 2,002290716 ¢ o fator espectroscopico para o elétron livre.

O valor € esperado do momento angular orbital L do elétron, e do momento de spin S

Sao:

Ly = L(li + Dh; Ly, = myh (3.3)

V3
Si = \/si(si + 1)fl = 7h: Siz = mSih (34)

O momento angular orbital do elétron L e o momento de spin S se acoplam dando origem

a um momento angular total J, isto &, J= S + L e seu valor esperado € dado por:

Ji = ViiGi + DR Jiz = mygh, my = —j; o+ i, (3.5)

sendo que j; toma valores inteiros positivos e sua projecdo € o numero inteiro m;. De acordo

com o acoplamento definido como Russell-Saunders, ] contém degenerescéncia dada por:

(L-5),(L-S+1), ., (L+S5) (3.6)

Considerando todos os elétrons do atomo (Z), os valores totais dessas grandezas sao

dados por:
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Z Z Z Z
ZZZli; §ZSi;f:Zji:Z(li+5i):Z+f 3.7)
= = = =

L L L l

A combinacdo dos numeros quanticos L e S ocorrem afim de minimizar a energia,
podendo ser determinada usando as regras de Hund (BLUNDELL, 2001).

O momento magnético total associado a J e g é dado por:
Hj = —ngBj (3.8)

JU+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J+1)

sendog; =1+ o fator de Lande.

O momento efetivo é definido como:

W= —giupJU + D (3.9)

Em atomos com elétrons desemparelhados, o spin total é diferente de zero gerando um
momento magnético permanente. O material com momentos magnéticos permanentes ao
interagir com um campo magnético se magnetiza, isto €, gera uma magnetizacdo. A

magnetizacdo M de um material é definida como:

— 1
== u 3.10
M=y ) T (310)

sendo V o volume ocupado pelos momentos magnéticos J.

A resposta da magnetizacdo quando um campo magnético é aplicado a um material,

denomina-se susceptibilidade magnética y, e a relacdo entre essas grandezas é:

oM
= lim — 3.11
X = m 5 G4
Os materiais magnéticos mais comuns sdo classificados de acordo com a resposta
magnética, isto é, susceptibilidade magnética. Se a y <0 o material ¢ denominado diamagnético;

se 0 <y « 1 paramagnético, se x » 1 ferro ou ferrimagnético.
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3.3.1 DIAMAGNETISMO

Todos os materiais na natureza apresentam a propriedade diamagnética. Um campo
externo ao interagir com um material diamagnético induz momentos magnéticos que se opdem
ao campo magnético aplicado que o causou. O fenémeno é essencialmente quantico e deve ser
tratado como tal (BLUNDELL, 2001). A magnetizacdo correspondente é negativa (M < 0).
Materiais diamagnéticos ndo possuem momento de dipolo magnético permanente (Buschow e
Boer, 2003).

Quando o material apresentar outra resposta magnética positiva, o diamagnetismo em
geral é superado, pois, a susceptibilidade magnética () diamagnética costuma ser da ordem de
10, exceto em materiais supercondutores que sio diamagnéticos perfeitos, neste caso, 0 y é

aproximadamente -1.

3.3.2 PARAMAGNETISMO

Materiais paramagnéticos possuem momentos de dipolo magnéticos nao interagentes
orientados ndo interagentes e ordenados aleatoriamente, sendo a magnetizacdo liquida igual a
zero (M =0). (BUSCHOW e BOER, 2003).

Em materiais paramagnéticos a aplicacdo de um campo magnético externo causa
orientacdo paralela campo externo, ou seja, mesma direcdo e sentido do campo aplicado,

resultando em uma susceptibilidade positiva M > 0.

A magnetizacdo de um sistema paramagnético classico é descrita por:

M(T,H) = M,L(x) (3.12)

em que My = M(0) = nu, M(0) é a magnetizagdo em T = 0 K, n € 0 niUmero de momentos
por unidade de volume e u é o momento de dipolo, L(x) = coth(x) — % é a funcdo de Langevin

_ uH

e .
KT

Para um sistema paramagnético quantico a magnetizacéo ¢é dada por:
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M = M,B;(y), (3.13)

em que My = M(0) = ng;ug/, M(0) € a magnetizacdoem T = 0 K, ja a funcdo de Brillouin

_ 9jMokn/H

o Ho€a permeabilidade

, = oth2Hy — Leoth (2
e dada por B;(y) = ; coth Y 2]coth(zj),y

magnética no vacuo.

O momento magnético de saturacao (M,) ocorre quando todos os spins desemparelhados
no solido respondem paralelamente ao campo externo, ou seja, nesse nivel, os elétrons ocupam
o nivel mais baixo de energia com componente m; =-J. O valor da M; varia a depender do
material, entretanto, geralmente ocorre em campos externos muito altos e uma temperatura
muito baixa (BUSCHOW e BOER, 2003).

No limite de altas temperaturas ou campos magnéticos fracos y << 1, sob essas

npog; J+1)EH
3KT )

condicGes Bj(y)=%y, logo, a Equacdo (3.13) se reduz a M = A

susceptibilidade magnética é entdo:

_M_ gm0+ 1) (3.14)
H

N C
3KgTU2 V T

A expressdo 3.14 é denominada lei de Curie e C é a constante de Curie.

3.4 ORDENS COOPERATIVAS

As manifestagdes magnéticas podem ser oriundas de efeitos cooperativos de interagdes
entre momentos magnéticos dos ions. Elétrons contidos em um solido podem interagir entre si
por interacdo de troca (OLIVEIRA, 2008; BUSCHOW e BOER, 2003). O tipo de interacdo
define a forma cooperativa do ordenamento magnético. As ordens magnéticas mais comuns sao

antiferromagnetismo, ferrimagnetismo e ferromagnetismo.
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35 INTERACOES MAGNETICAS

Uma das interagdes magnéticas entre elétrons € a interacdo magnética dipolar cuja

energia entre dois dipolos é dada por:

U—O - - 3 — = —> =
E = 4y H1- M2 —r—z(lh-r)-(llz-r) (3.15)

Esta energia de interacdo é da ordem de 102 J, que € equivalente a energia térmica
(ksT) associada a um kelvin. Logo, esta interacdo é insuficiente para justificar o ordenamento

magnético da maioria dos materiais que é acima de 1 K.

Entdo, outra forma de interagdo € responsavel pelos fendbmenos de ordenamento entre
dipolos magnéticos. A teoria mais aceita para justificar o ordenamento entre dipolos magnéticos

é a interacdo de troca.

A interacdo de troca surge a partir das interagdes de natureza eletrostatica fermionica.
As interacOes coulombianas entre elétrons resultam em custo energético em funcédo da distancia
entre eles. Lembrando que os elétrons obedecem ao principio de exclusdo que diz que dois
férmions ndo ocupam o mesmo estado quantico. A interacdo de troca é de origem eletrostatica

pode ser descrita pelo hamiltoniano de Heisenberg.

A interagdo de troca € uma interacdo de origem eletrostatica que resulta da
indistinguibilidade dos elétrons. As interacfes de troca podem ser: direta, indireta em solidos
ibnicos (supertroca), indireta em metais (RKKY), dupla troca e anisotrépica ou de
Dzyaloshinsky-Moriya. Uma discussdo mais ampla pode ser encontrada nesta referéncia
(BLUNDELL, 2011).

35.1 INTERACAO DE TROCA DIRETA

A interacdo de troca direta ocorre quando elétrons vizinhos interagem entre si por meio
da sobreposicdo de suas nuvens eletronicas, isto ocorre de forma direta sem um ion
intermediario. Interacdo importe em ions proximos quando existe uma interacdo forte de curto

alcance.
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Em sistemas de terras raras ou de metais de transicdo, 0s momentos magnéticos se
acoplam a distancias relativamente longas, isto €, ndo existe sobreposi¢éo direta de suas funcbes
de onda (BLUNDELL, 2001).

Sobreposicoes eletronicas muitas vezes sdo desinteressantes para prever propriedades
magnéticas, isto ocorre em elementos terras raras por exemplo que tém elétrons localizados, ou

seja, densidade de probabilidade de aproximadamente um décimo do espaco interatbmico.

Em metais com orbitais mais externos como Fe, Ni, Co, a interacdo de troca direta ndo
parece ser suficientemente forte para manté-los ordenados, logo, torna-se necessario considerar
algumas interacdes de troca indireta (BLUNDELL, 2001).

35.2 INTERACAO DE TROCA INDIRETA

E uma interac&o entre sistemas magnéticos tdo distantes que algum intermediario deve
ser envolvido. Nos metais, os intermediarios sdo os elétrons itinerantes ou de conducéo e a
interacdo é denominada RKKY. E nos isolantes os intermediarios sdo ions ligantes ou &tomos

ndo magnéticos e a interagdo é conhecida como supertroca.

3.5.2.1 Supertroca

Esta interacdo ocorre entre ions magnéticos vizinhos, mediados por ions de natureza nao
magnética como os anions O?-, F?~ etc. Em geral, as interagBes de troca sdo efetivas em curto
alcance, contudo, mesmo nesta configuracdo ha interacdo de troca suficientemente forte para
imprimir ao material um ordenamento antiferromagnético de longo alcance.

Por causa da capacidade de ordenar ions a uma distancia relativamente grande, esta
interacdo também é chamada de supertroca (do inglés superexchange). Um exemplo desta
interacdo de troca € a interacdo magnética entre ions férricos com intermediério ndo magnético

oxigénio, como pode ser visto na Figura 3.2.
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Fe3+ 02— Fe3+

tt )
ot

Figura 3.2 - Interacdo de supertroca entre ions de ferro intermediado por um ion de oxigénio.
Fonte: modificado de Blundell, (2001).

O mecanismo envolvendo a interacdo supertroca advém da vantagem energética obtida
guando os spins de ions magnéticos interagem entre si por meio de um ion ndo magnético
favorecendo um ordenamento antiferromagnético. (BLUNDELL 2001). A interagdo RKKY

ndo serd abordada nesta dissertacao.

35.3 INTERACAO DE DUPLA TROCA

Interacdo de dupla troca € uma modalidade magnética que ocorre quando ha mistura de
valéncia em um sélido, pois, ions de valéncias diferentes podem trocar elétrons podendo

contribuir o ordenamento ferromagnético.

Alguns Oxidos metalicos apresentam ordenamento ferromagnético e relativa
condutividade dentre os quais podemos citar as manganitas da série AxTri.xMnOz em que A é

um ion divalente, geralmente alcalinos terrosos e Tr € um elemento terra rara.

Temos como exemplo o SrxLaixMnQOs; para x = 0, resta 0 composto LaFeOs cujo
magnetismo ¢é formado pelas interacBes dos elétrons do Mn** por meio do oxigénio, conferindo-
Ihe um ordenamento antiferromagnético; para x = 1, temos o composto SrMnOQOs, cujo

magnetismo é formado pelos fons Mn** em configuragdo antiferromagnética.

No entanto, dopagens intermediarias varrendo os valores 0 < x < 1 resulta em
coexisténcia de Mn®* e Mn** devido ao elétron extra fornecido pela insergéo do Sr?*. A presenca
de valéncia mista fornece meios de interacdo de maneira que favorega o estado ferromagnético.
O mecanismo de interacdo magnética entre ions de valéncia mista € denominado dupla troca
(BLUNDELL, 2001).
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Em uma cadeia contendo Mn®* — 0% — Mn**, ¢ possivel existir salto de elétron do orbital
eg, do Mn**, para o orbital desocupado eq do Mn** como pode ser visto na Figura 3.3.

Mn3+ 02— Mn4+
4
I
4 _4 4 4 4 4
I I

Figura 3.3 - Interacdo de dupla troca entre ions de manganés intermediado por um ion de
oxigénio.
Fonte: modificado de Blundell, (2001).

O salto ocorre sem a troca de spin, ou seja, o salto é favorecido somente se a passagem
do elétron do fon Mn** para Mn** for ferromagnética. N&o ¢é energeticamente favoravel existir
salto eletrdnico se o elétron no novo estado eq for antiparalelo a orientacdo dos elétrons no
orbital tog. Desta forma ocorre producdo de um estado ferromagnético e aumento da
condutividade elétrica (mobilidade eletronica) devido a troca de valéncia entre Mn®* e Mn**
(BLUNDELL 2001).

Segundo Wei et al., (2012), interacdo de dupla troca também pode ocorrer entre os ions
Fe3* e Mn*®" podendo contribuir com ordenamento ferromagnético. Nesta configuragdo, os
saltos dos elétrons sdo favorecidos porque resulta em reducdo da energia cinética, e

consequentemente, conferindo ao estado fundamental um caracter ferromagnético.

As interacOes de dupla troca, tém chamado atencdo ndo somente pela formacéo do
estado ferromagnético, mas também por causa de suas propriedades de transporte eletr6nico,
pois sdo dependentes da configuracdo dos spins gerando assim efeitos como
magnetorresisténcia. A magnetorresisténcia € a propriedade gue alguns materiais tém de variar

a resistividade com a aplicagdo de campo magnético.

Esta propriedade, juntamente com as descobertas, concernentes a interacdo de dupla
roca possibilitou a criagdo de uma nova area tecnologica a qual foi denominada de spintronica.
A spintrbnica € a area de pesquisa cujo objetivo é desenvolver dispositivos eletrdnicos que

manipulem, filtrem as correntes em fungéo dos estados eletrénicos. Os estudos de fisica basica
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em spintronica levou a descoberta de propriedades intrigantes como magnetorresisténcia

colossal e a formacdo de valvulas de spin a partir de filmes magnéticos.

354 ORDEM FERROMAGNETICA

Metais como Fe, Co, Ni e Gd contém magnetiza¢ao na auséncia de campo externo, ou
seja, possuem magnetizacdo espontanea. Materiais com estas caracteristicas sdao chamados
ferromagnéticos. A magnetizacdo desaparece em uma dada temperatura chamada de
temperatura de Curie (BUSCHOW e BOER, 2003).

Os momentos magnéticos se alinham paralelamente entre si resultando em ordenamento
espontaneo mesmo em auséncia de campo aplicado. Podemos ilustrar o ordenamento

ferromagnético a partir da Figura 3.4.

(a) (b)
M 1/x

FM PM

~
g

v

Tc 7T Tc T

Figura 3.4 - Curvas ilustrando (a) o momento magnético e (b) o inverso da susceptibilidade em
funcdo da temperatura para um arbitrario campo magnético aplicado constante em um material

ferromagnetico.
Fonte: Autoria propria.

Pierre-Ernest Weiss em 1907 propds uma explicacdo para este fato, cada momento
atdbmico individual é orientado sob a influéncia de todos os outros momentos magnéticos que

agem através de um campo magnético efetivo chamado de campo molecular, Hp.

Na presenca de um campo magnéetico externo H, cada ion sente o campo total H+ ﬁm,

assim a magnetizacdo induzida M acima de T, é dada pela Equacdo 3.16.
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C C C
=—H=— =— 3.16
M==H TUi+Hm) 7 (H +AM) (3.16)
em que C é a constante de Curie, A é a constante de campo molecular. Introduzindo a
susceptibilidade na regido paramagnética x = M/H, podemos escrever a Equacdo 3.16. na

Equacéo 3.17.

C C

- (3.17)
T—AC T—-0

_M_
X_H_

sendo C a constante de Curie, T é a temperatura e © a temperatura de Curie-Weiss. © € positiva
e proxima, em ordem de grandeza, a T.. A Equacdo 3.17 apresenta uma expressdo
fenomenoldgica denominada lei de Curie-Weiss, contudo, é Util, visto que conhecido
comportamento do material na regido paramagnética pode-se estimar o momento efetivo da

espécie magnética em estudo.

Pode-se obter C a partir da inclinacio da reta e ® da interseccdo do y * versus T
(x~! x T) na regido paramagnética. O comportamento da M versus T (M X T) e do inverso da

susceptibilidade em funcéo da temperatura é ilustrado na Figura 3.4.

355 ORDEM ANTIFERROMAGNETICA

A ordem antiferromagnética caracteriza-se quando 0s momentos magnéticos interagem entre si
de forma antiparalela. Este fenébmeno ocorre abaixo de uma dada temperatura chamada
temperatura critica de Néel (Tn). Acima da Tn 0 material entra em desordem de spins, ou seja,
fase paramagnética. Graficamente podemos observar o ordenamento antiferromagnético na

Figura 3.5.
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>
Ocw 0 Ty T

Figura 3.5 - Curvas do momento magnético e inverso da susceptibilidade magnética versus
temperatura para um arbitrdrio campo magnético aplicado constante em um material

antiferromagnético.
Fonte: modificado de Buschow, (2004).

3.5.6 ORDEM FERRIMAGNETICA

Os momentos magnéticos de dois ou mais ions de espécies diferentes se ordenam
antiparalelamente originando uma magnetizagdo ndo nula. Este fendmeno ocorre abaixo de uma
dada temperatura chamada temperatura critica de Néel (Tn), acima da Tn 0 material entra em
desordem de spins, ou seja, na fase paramagnética. Graficamente estd apresentado o

ordenamento ferrimagnético na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Curvas do momento magnético e inverso da susceptibilidade versus temperatura
para um arbitrario campo magnético aplicado constante em um material ferrimagnético.
Fonte: modificado de Buschow (2004).

3.6 CAMPO CRISTALINO

As propriedades magnéticas sdo correlacionadas com o0s possiveis estados que 0s
elétrons na camada de valéncia. Os estados podem apresentar mudancas, dependendo das
interacdes presentes no sistema. Entre as interacfes que podem ser significativas podemos citar

0 campo elétrico cristalino.

O campo cristalino é um campo de origem elétrica gerado pelas cargas dos ions
dispostos na rede cristalina. A disposi¢éo dos ions na rede cristalina gera um campo que permeia
0 ambiente, interagindo com os ions magnéticos. Assim, 0 ion magnético tem seus estados

eletronicos afetados pelo campo produzido em seu ambiente cristalografico.

A andlise de campo cristalino pode ser feita a partir do modelo de carga pontual que
considera ions magnéticos afetados somente pelos primeiros vizinhos. Desta forma, os ions sdo
considerados cargas pontuais com valor igual a sua valéncia formal. Apesar do modelo de carga
pontual ser simplista, ele € suficiente para determinar os termos que compdem o hamiltoniano
de campo cristalino e por simetria pode-se determinar os desdobramentos dos niveis eletrdnicos

de energia.

O sitio B contendo um atomo metal de transicdo no cristal perovskita possui como

vizinhos seis sitios com oxigénio formando o octaedro BOs. Esta distribuicdo geométrica de
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carga da origem ao potencial de campo cristalino que por sua vez desmembra o orbital d em

um nivel triplamente e outro duplamente degenerado (SILVA, 2009).

Portanto, os elétrons do orbital d de um metal de transicéo localizado no centro de um
octaedro contendo anions, sofrem reorganizacdo em que sdo formados um tripleto tige um
dubleto eq populado por dois elétrons. Sendo que o simbolo e, se refere ao nivel mais energético
que € duplamente degenerado e t é o nivel menos energético que é triplamente degenerado; g

vem do idioma aleméo que significa “par”.

3.6.1 EFEITO JAHN-TELLER EM PEROVSKITAS

Segundo o teorema enunciado por Jahn e Teller: “Qualquer molécula ndo linear num
estado orbital degenerado, sofrerd uma distorcdo que diminuird a energia da molécula e

removera a degenerescéncia do estado”.

Exemplo do apresenta-se em um octaedro constituido por seis &tomos de oxigénio e no
centro deste efeito Jahn-Teller, um atomo de Mn®". Neste caso, em alto spin, os orbitais d
comportam quatro elétrons sendo trés no orbital tog € um elétron no orbital degenerado eq que

ocupa o estado dz?.

Como os orbitais degenerados dz? e dx? — dy? ndo estdo igualmente preenchidos, a
degenerescéncia é quebrada (MORAIS et al., 2012). Desta forma, o orbital dz? é alongado
promovendo distor¢cdo no octaedro, de maneira que o tripleto tog desdobra-se em um dubleto
mais um singleto e o orbital ey perde a degenerescéncia separando-se em dois singletos, como

pode ser visto na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Efeito Jahn-Teller em perovskita contendo ions de manganés (Mn®*) nos centros

formados por estruturas octaédricas.
Fonte: modificado de dlt.ncssm.edu, (2015).
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS E METODOLOGICAS

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas na caracterizacao
dos Oxidos sintetizados neste trabalho, assim como a metodologia experimental, na qual é

apresentado um breve resumo esquematico da confeccéo das amostras.

41 ESPECTROSCOPIA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A partir da analise composicional por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)
é possivel identificar a composicdo elementar de uma amostra (BATISTA, 2012). O principio
da FRX ¢ baseado no fato de que os elementos quimicos emitem radiacGes caracteristicas
quando submetidos a uma excitacdo adequada. A radiacdo emitida pela amostra fornece
caracteristicas de comprimento de onda dos elementos presentes na amostra (TERRA, 2009).

A emissdo de espectros de linha caracteristica pode ser induzida pelo impacto de
particulas aceleradas, tais como elétrons, prétons, particulas alfa e ions. Geralmente a excitacéo
direta do elétron é utilizada em técnicas de microssonda eletrénica, enquanto as fontes de
radioisétopos e geradores de prétons sdo comumente associadas a dispersdo de energia do
elétron (BATISTA, 2012).

Um elétron de uma camada interna atbmica ao receber uma descarga de raios X pode
ser excitado ganhando energia e saltando para um nivel eletrénico superior. Em seguida, 0
espaco eletrdnico vazio é preenchido por um elétron de camada mais externa. Neste Ultimo
processo ha liberacdo de energia (fluorescéncia) sob forma de um foton de raios X. A variacao

da distancia eletrénica em que o elétron transitou esta relacionada a energia dissipada.

De acordo com o nivel de deslocamento dos elétrons, as emissdes de raios X recebem
uma nomenclatura especifica. A camada a ser preenchida pelo elétron é a que determina a
nomenclatura da emissdo. Sendo assim, quando o elétron se desloca de uma camada externa

para uma camada mais interna, camada interna K por exemplo, a emissao
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fluorescente € denominada de K, que pode receber varia¢des de nomenclatura de acordo
com a variagdo da distancia entre as camadas, logo, K, é a energia dissipada relacionada ao
deslocamento mais proximo da camada K, aumentando as distancias, tem-se Kg, K, K5 & assim

sucessivamente.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) ou em inglés Scanning Electron
Microscope (SEM) é um aparato experimental que utiliza feixes de elétrons para amplificar a

imagem de uma amostra.

A andlise do material é baseada nos dados do sinal fornecido por elétrons emitidos pela
amostra. Para isso 0 microscépio eletrénico utiliza um detector, frequentemente encontrado
neste tipo de aparelho, do tipo EverhartThornley que faz a coleta simultdnea dos elétrons

secundarios (transcodificacdo da energia emitida) (SMITH, 1998).

O SEM permite fazer caracterizagdes e observacdes de materiais, sejam eles
heterogéneos, organicos ou inorganicos, numa escala micrométrica ou nanométrica. O
procedimento experimental para tomada de imagens SEM de amostras isolantes consiste em
fazer uma fina camada metélica de ouro, platina ou grafite sobre a superficie da amostra de

maneira a favorecer a emissao de elétrons secundarios.

O SEM ¢ formado por um canhdo de elétrons que produz um feixe sob vacuo com
pressdes menores que 1071 mbar. A energia de um elétron do feixe de incidéncia pode ser da
faixa de 100 eV a 30 eV. Neste sistema, o controle do feixe, no processo de varredura é
controlado por bobinas defletoras magnéticas. Estas bobinas controlam a posicéao de incidéncia,

foco e velocidade de varredura do feixe.

A determinacdo semi-quantitativa da composicao estequiométrica das amostras € feita
pelo espectrometro de dispersdo de energia de raios X (EDX) acoplado ao SEM. A técnica
consiste em analisar os raios X emitido pela amostra ao ser submetida a um feixe de elétrons

acelerados de forma a caracterizar a composic¢do elementar do volume de amostra analisada.
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4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Difratometria de raios X constitui uma técnica que se utiliza de difracdo de raios X
(RDX) para caracterizagdo estrutural de materiais solidos. Ao emitir raios X sobre um sélido,
se 0 comprimento de onda dos raios incidentes for da mesma ordem das distancias interatbmicas
do material e ocorrendo interferéncia construtiva poderemos determinar a estrutura

cristalografica do material a partir das relacGes de Bragg.

Segundo Bragg, os raios X ttm comprimentos de ondas da mesma ordem da separagao
interatdmica em cristais, a interagdo no arranjo cristalino pode ser construtiva ou destrutiva,

difratando o feixe incidente em determinadas direcdes, como ilustra a Figura 4.1.

OOOOOOO

Figura 4.1 - Lei de Bragg para o espalhamento de ondas em material cristalino ilustrada em

duas dimensdes.
Fonte: Autoria propria.

A interferéncia construtiva obedece a lei de Bragg:

nA = 2dsen(0) (4.1)

em que n é um numero inteiro, 0 A &€ o comprimento de onda do feixe incidente d é a distancia

interplanar da rede cristalina e 6 o0 angulo de difracao.
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Por ser uma técnica capaz de mensurar grandezas fisicas mencionadas, a DRX constitui

uma interessante e importante técnica para caracterizagdo de sélidos.

A quantidade de picos exibidos pela medida obtida pelo difratbmetro esta relacionada
com a simetria da estrutura cristalogréafica, as posi¢des dos picos sdo correlacionadas com as
dimensdes das celas unitarias contidas do solido. Assim, é possivel ajustar as posi¢des dos picos

para uma dada simetria, aos dados experimentais, variando a dimenséao da rede.

O melhor ajuste resulta em uma estimativa das dimensdes da cela unitaria. Um método
mais acurado consiste em analisar ndo somente a posi¢cdo maxima do pico de difracdo, mas
também sua intensidade integrada. Um método muito utilizado na analise cristalogréfica é o

método de Rietveld.

4.3.1 METODO DE RIETVELD

O método de refinamento Rietveld consiste em um ajuste ndo linear de funcbes sobre
os dados experimentais a fim de extrair parametros, os quais séo relacionados aos perfis dos
picos que sdo reflexos das simetrias das celas unitérias contidas nos cristalitos assim como,

tamanho dos graos, fatores térmicos entre outros (SANTANA, 2015).

O refinamento se faz acompanhando-se a evolucdo da soma dos minimos quadrados.
Esta soma ocorre por meio da variancia entre as intensidades de DRX experimentais e as
calculadas expressa pela Equacédo 4.2 (PAIVA-SANTOS, 2009).

N
Sy = Z Wi(Yobs = Year)®, (4.2)
i

sendo w; é funcdo peso dada por 1/(Yops — Vear)? NO i-€simo passo, y,,s € a intensidade

observada no i-ésimo passo e y.,; € a intensidade calculada no i-ésimo passo.

A intensidade calculada dos picos de difracdo é dada por pela Equagéo 4.3.

Vear = Sn ) Spdy ). [F(RKDI*0(20; =~ 20,00 AsLicPe + Yo (43)
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sendo Sp a funcdo ajuste dos efeitos da rugosidade; S, o fator de escala para a fase P da
intensidade observada (y,,s) €sta, por sua vez, relaciona-se com a calculada (v.qa; = Sp-Vops):
A}, constitui o fator de absorcdo; F(hkl) é o fator de estrutura sendo hkl os indices de Miller;
?(26; — 20x) é a funcdo perfil. Em geral, a fung&o perfil define analiticamente picos de DRX
por meio de uma fungdo Gaussiana, Lorentziana, Pseudo-Voight, entre outros; 6; € o angulo do
i-ésimo ponto do padrdo experimental e 8 € 0 angulo de Bragg calculado; Ag € uma funcéo de
assimetria de perfil; L, contém os fatores de Lorentz de polarizacdo e de multiplicidade; Py €
uma funcdo de orientacdo preferencial; y,; € a contribuicdo da radiacdo de fundo (PAIVA-
SANTOS, 2009).

4.3.1.1 Critério de Refinamento

Existe uma incerteza padrdo relacionada a y, s, sendo representada por 6(y,ps) de maneira
que a intensidade calculada é encontrada por Y.q; = Vobs £ 0 (Vops) (PAIVA-SANTOS, 2009).

O primeiro indice, ou fator de qualidade R,,,, € dado pela Equagéo 4.4.

_ Y Wi Yobs = Year)?
for = S wio W) @

em que w; = 1/6%(y,ps). Idealmente é esperado que (Yops — Vear)? Seja igual a 62(yops),

(Yobs—Ycal)?

N -
T 1, consequentemente Ry, = RZs, ~ =————, sendo N 0 nlimero
obs

desta forma ,
Ziwio'2 Yobs)

de pontos coletados.

Podemos relacionar o fator de qualidade R,,, com o valor esperado do mesmo a partir da

Equacdo 4.5.

R
§=—" (4.5)

-
o
2

<

S constitui o fator de qualidade do refinamento, sendo também nominado como Good of Fitness
(GF) (LEITE, 2012). Considerar-se um bom ajuste quando o GF estiver contido na faixa entre
le2.
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44 MAGNETOMETRIA

A magnetizacdo em solidos é mensurada utilizando um equipamento que mede as
propriedades magnéticas em uma amostra, o dispositivo que utilizado nesta técnica € o

magnetdmetro. Em geral, os magnetdémetros apresentam alguns componentes fundamentais:

» Um sensor magnético capaz de converter magnetizacdo em corrente elétrica;

» Uma fonte de campo magnético estatico ou dindmico;

» Controles eletromecénicos para movimentar a amostra no interior do magnetémetro;

» E um estagio de temperatura.

Alguns magnetdémetros apresentam sensor magnético fluxgate. O sensor é formado por
dois indutores em torno de um nucleo ferromagnético mole. Em um dos indutores é aplicado

uma corrente elétrica alternada, mudando a direcdo de saturacao a cada ciclo.

A corrente induz uma tensdo na segunda bobina. Quando um material magnético €
colocado proximo ao nucleo sensor, ocorre uma diferenca na tensdo induzida no segundo

indutor proporcional a magnetizacdo do material.

Outro magnetdmetro € o de amostra vibrante em inglés, vibrating sample magnetometer
(VSM), um tipo de magnetdmetro que detecta a magnetizagdo através de uma haste vibratoria
no interior de bobinas pick-up. A tensdo induzida nas bobinas € proporcional a magnetizacdo
da amostra. O tipo de medida por VSM € usado em amostras de sinal magnético baixo
(DOMINGOS, 2014).

Contudo, o sistema mais comum de medida de magnetizagdo por meio do dispositivo
de interferéncia quantica de superconducéo, do inglés: superconducting quantum interference
device (SQUID). O dispositivo é um sensor de campo magnético formado por um pequeno anel

supercondutor contendo uma juncdo de Josepherson.

Esta juncdo consiste de dois semicirculos em um anel separado por uma pequena
barreira isolante. A juncdo de Josephson apresenta fluxo de corrente mesmo na auséncia de
campo magnético. Em um detector SQUID, na auséncia de campo magnético, o fluxo de

corrente é separado igualmente por dois caminhos ao longo do anel.

Contudo, a presenga de um campo magnético produz um desbalanceamento entre as
correntes, produzindo uma diferenca de potencial resultante proporcional ao campo aplicado.
O sensor apresenta alta sensibilidade podendo obter medidas com resolugdo na ordem 10~ emu.
A Figura 4.2 ilustra o detector SQUID.
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b)

d) L

a) a)

c)

e e

Figura 4.2 - Detector SQUID: a) corrente elétrica; b) campo magnético; ¢) juncéo de Josephson;

d) supercondutor; e) saida de tensdo variante.
Fonte: modificado de hyperphysics.phy-astr.gsu.edu (2000).

45 METODO DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A sintese de monocristal, apesar de interessante, é relativamente cara e complexa. Isto
se deve ao fato de um aparato especial ser necessario para possibilitar o crescimento do mesmo.
Em decorréncia destes entraves, uma alternativa ao se optar € sintetizar amostras policristalinas
que possam reproduzir alguns aspectos mais gerais do comportamento das amostras em analise
(SANTANA, 2015).
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Em alguns casos, a reacao do estado sélido é dependente da difusdo de dxidos de partida
com necessidade de altas temperaturas por longo tempo, intermediadas com moagens e
prensagens o que torna a sintese demorada. Diante destas desvantagens, outras propostas para

sintese estdo em analise.

Véarios métodos sdo propostos para sintese de Oxidos, os mais utilizados sao:
coprecipitacdo, hidrotérmico, Pechini, sol-gel e uma variacdo do método do estado sélido
chamado de método de combustdo. Este Gltimo método foi o utilizado para a sintese das

amostras deste trabalho.

451 REACAO DE COMBUSTAO

A sintese pelo método da reacao de combustdo consiste em misturar nitratos precursores
com um combustivel organico e submeté-los a uma temperatura suficiente para que uma reagdo

de combustdo autossustentavel inicie.

O passo inicial na sintese de policristais pelo método de reacdo de combustéo € a escolha
dos reagentes adequados, os sais dos metais desejados na estrutura e o combustivel. Esta escolha
é determinada pelas caracteristicas do material a ser obtido, como também, seu custo e sua

disponibilidade.

Os sais de nitrato de metais sdo comumente utilizados na literatura por sua alta
solubilidade em meios aquosos. Outras classes de reagentes podem ser eventualmente utilizadas
em substituicdo dos nitratos, tais como cloretos e sulfatos. Os xidos também podem ser usados,

desde que possam ser diluidos em solucdo acida.

Escolhidos os precursores sollveis que contém o ion desejado para a formagdo do
composto, é de extrema importancia fazer o correto calculo de balanceamento estequiométrico.
Este consiste na razdo entre a valéncia total do sal (nitrato, cloreto etc.) pela valéncia total do

combustivel a ser utilizado.

O método de reacdo de combustdo vem sendo empregado com éxito na producéo de
oxidos. Tal método consiste em iniciar uma reacao de oxirreducédo de sais metalicos precursores
e combustivel resultando em um p6 6xido fino (PATIL, ARUNA e MIMANI, 2002).

Podemos citar como vantagens do método de combustéo os aspectos:
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v

A reacdo de combustdo ndo requer uma grande estrutura laboratorial, necessitando

somente de uma fonte de calor com energia suficiente para iniciar a reacéo;

Combustiveis tais como: citrato, ureia e glicina podem ser extraidos de subprodutos

industriais, tornando-os baratos;

O po resultante apresenta boa homogeneidade reduzindo a necessidade de longos

tratamentos térmicos e temperaturas elevadas, na maioria dos casos;

A reducdo da temperatura de tratamento tras o beneficio da reducéo do tamanho da

particula como também evita a volatizacdo de ions mais sensiveis a temperatura;
Possibilita a formagao de compostos dopados com fase Unica;

A quantidade dos reagentes é melhor controlada e sua formagéo em solucéo previne

surgimento de fase espuria;

Permite melhorar a qualidade da dopagem e a producéo de compostos isoestruturais.

Diferentes formas de graos produzidas por meio deste método levam ao surgimento de

novos fendbmenos magnéticos, elétricos, entre outros. Além disso, a reacdo por combustao tem

sido empregada com sucesso em sintese de compostos com elementos volateis como o Bi no
composto BiFeOs (SANTANA, 2015),

Podemos citar como desvantagens do método de combustéo os aspectos:

v

v

v

A grande desvantagem da reacdo de combustdo é a incapacidade de controle fino do
tamanho das particulas;

Vaérios fatores podem interferir no controle, como o pH, temperatura de ignicdo e

combustivel utilizado;

Alguns sais reagem violentamente mais que outros para 0 mesmo combustivel,

nitratos de niquel, por exemplo, sdo mais reativos a glicina que outros combustiveis.

A reacdo explosiva € inconveniente pois ha grandes percas dos Oxidos. Outro

inconveniente de reacdo utilizando intensamente nitrato como combustivel é a possibilidade de

eliminacdo de ions volateis, devido a alta temperatura da chama, mudando a estequiometria

desejada e levando a formacéo de fase espuria.

Todos os fatores citados interferem na forma do gréo, como também na sua distribui¢do

(SANTANA, 2015). Podemos descrever esquematicamente o processo executado pelo método

de combustdo da seguinte forma:
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v Processamento dos precursores: podem ser usados nitratos de partida ou diluigdo de
Oxidos em &cido nitrico (HNOz) para producao de nitrato correspondente. Na falta
de nitratos, os cloretos podem fazer a substituicdo parcial,

v Adicdo de combustiveis: podem ser usados compostos organicos (glicose, glicina

...). A quantidade do combustivel deve obedecer a equacdo da quimica dos

N;V

iVi
Ve

propelentes dada por Mc,, = Xi— em que Mc,,, € 0 nimero de moles de

combustivel, N; e V; sdo respectivamente nimeros de moles e valéncia total de cada
nitrato de partida; V, é a valéncia total do combustivel. Contudo, é possivel
quantificar o combustivel fora da estequiometria, de acordo com o sistema de sintese
utilizado;

v/ Evaporacao: esta etapa consiste em eliminar a maior parte da dgua, de maneira que
forme um gel,

v Reacdo de combustdo: a evaporacdo leva a formacao de um gel que ao ser colocado
sob uma chapa quente sob temperatura em torno de 300°C elimina o restante da &gua
e inicia a autocombustdo. Nesta etapa, € fornecida energia suficiente para que a
reacao de combustdo se inicie em algum ponto do gel e se propague ao longo do
volume, resultando em uma grande quantidade de gases e um p6 esponjoso;

v" As amostras em forma de pé ja bastante homogeneizadas sdo levadas ao forno em

temperatura conveniente ou esperada para a formacéo de fase unica.

46 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O processo de sintese ocorreu Laboratério de Preparacéo e Caracterizagdo de Materiais
(LPCM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.

Policristais dos 6xidos complexos foram preparados pelo método de combustdo. Para o
preparo dos compostos Lao.gTro1FeosMnosOz (Tr = Nd, Eu) foram utilizados os reagentes:
oxido de lantanio (La20z); 6xido de neodimio (Nd203); éxidos de eurépio Euz(NOs)s, acido
nitrico (HNOz); nitrato de ferro (Fe(NOs)3.9H20); cloreto de manganés (MnCl..4H,0); e

anidrido citrato (CeHsO7) como combustivel.

Foram feitos os célculos estequiométricos, em seguida, tomamos as massas de cada

reagente e combustivel em balanga de precisdo de 10~ g. Logo ap6s, em béqueres separados
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foram tomados os 6xidos de lantanio e de neodimio juntamente com de agua destilada e
colocados para misturar em chapa quente em temperatura de 80°C agitando com agitador

magnético para melhor homogeneizacao.

Em seguida foi acrescentado 1 mL de acido nitrico em cada solucao contendo o éxido
que reage formando sal nitrato de lantanio La2(NOz)s e nitrato de neodimio Nd2(NOz)3. O ponto
de formac&o de La>(NOz)3 é dado visualmente quando a coloracéo deixa de ser esbranquicada
para transparente; ja a formagdo de Nd2(NOzs)s ocorre quando o verde denso passa a verde

transltcido.

Com auxilio de dissolucdo progressiva dos sais em agua destilada para evitar perda dos
reagentes, foi tomado o contetddo dos béqueres contendo os sais individualmente e também o

béquer contendo o citrato e convergidos em um béquer apenas.

Reunimos entdo os sais de nitrato de ferro, cloreto de manganés, nitrato de neodimio,
nitrato de lanténio e o combustivel citrato; e em separado, juntamos nitrato de ferro, cloreto de

manganés, nitrato eurdpio, nitrato de lantanio e o combustivel anidrido citrato.

Apbs esta etapa, foi colocado cada béquer contendo todos 0s reagentes
estequiometricamente medidos, juntamente com o agitador magnético, em chapa quente com
temperatura de 120°C para evaporacdo da dgua em excesso até a formacdo de um liquido
viscoso, similar a dispersao coloidal de um gel.

Em seguida foi aumentada a temperatura em 320°C até a combustdo, sendo que minutos
antes da combustdo foi retirado do béquer o agitador magnético a fim de evitar desperdicios na

preparacdo do po precursor perovskita.

Os compostos resultantes foram ligeiramente moidos utilizando almofariz e agata
restando p6 fino. Finalmente, o p6 foi calcinado em temperatura de 1.300°C durante 18 horas,
a taxa de aumento da temperatura foi de 10 graus Celsius por minuto e resfriados

espontaneamente até a temperatura ambiente.

A calcinagéo dos 6xidos ocorreu nas dependéncias da Universidade do Estado do Rio
Grande do Norte, no Centro de Sintese de Materiais Avangados e Ambientais (CSMA). Sendo
0 equipamento, um forno horizontal de atmosfera ambiente para tratamento térmico com
capacidade de até 1.300°C.

Obtemos como produto final pds de perovskitas complexas Lao.gNdo1FeosMngsO3 e
Lao.oEuo.1FeosMno 503 com quantidade de massa de 1,0 g para cada composto. Apos formados
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0s pos, eles foram devidamente catalogados e rotuladas (com tarjas com nomes: jms 01 e jms
03 respectivamente).

Neste trabalho foram produzidas perovskitas LaooTro.1FeosMnosOs (Tr = Nd, Eu). O
processo de sintese descrito pode ser esquematizado pelo fluxograma esquematico na Figura
4.3:

Re,0;(Re=Nd. La) Fe(NO, ), .9H20; MnClL,.4H,0 ][ CH,0,

|
HNO, Solucao Aquosa ‘

|
¥
Aquecimento ~ 120°C/8h

Y

Calcinacao T ~ 1300°C/18h

COMPOSTO
FORMADO

Figura 4.3 - Fluxograma da sintese das perovskitas LaooTro.1FeosMnosOs (Tr = Nd, Eu).
Fonte: Autoria propria.

Neste trabalho, as amostras foram caracterizadas quanto a sua composicao utilizando o
equipamento S4 Pioneer X-ray Spectrometer localizado no Laboratério de Fluorescéncia de
Raios X do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe. Este equipamento
utiliza um contador proporcional selado permitindo até mesmo os elementos muito leves como
por exemplo o berilio (BRUKER, 2004).

As imagens dos grédos das amostras foram obtidas utilizando o equipamento de
microscopia eletrdnica de varredura MEV-JEOL SEM 6510LV localizado no Centro de
Multiusuario de Nanotecnologia (CMNANO), na Universidade Federal de Sergipe.

As amostras foram caracterizadas estruturalmente por DRX utilizando o difratbmetro

Bruker D8 Advance pertencente ao Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de
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Fisica da Universidade Federal de Sergipe. Este equipamento utiliza tubos de raios X com
radiagio de Cu K, com A = 1,5418 A, funcionamento em temperatura ambiente, em intervalo
de 26, faixa angular entre 10 e 80 graus, em passos de 0,02 graus e em tempos de exposi¢éo de
0,5s.

Para verificar pureza de fase, o grupo espacial e outras caracteristicas estruturais foram
utilizados o UnitCell, programa comercial da Phillips, X Pert HighScore Plus, associado com
um banco de dados Powder Diffraction File - 2 (PDF-2) do International Centre for Diffraction

Data (ICDD) no qual executamos o refinamento Rietveld.

As medidas do momento magneético em funcéo da temperatura e do campo magnético
foram obtidas através do equipamento Magnetic Property Measurement System modelo
MPMS7 EverCool da Quantum Design. Este equipamento tem magneto de 7 tesla e criostato
refrigerado por Hes, com temperatura de operagdo padrdo na faixa entre 2 K e 300 K. O
equipamento encontra-se no Laboratério de Caracterizacdo Magnéticas (LCM) do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo esta descrito a caracterizacdo estrutural e magnética das perovskitas

complexas LaogTro1FeosMnosOs (Tr = Nd, Eu).

Para atingir este objetivo, fizemos a caracterizacdo de composigédo, estrutural e
magnética, cujas técnicas foram apresentadas no capitulo 4. Os resultados destas medidas estéo

expostos no prosseguimento deste capitulo

5.1 CARACTERIZACAO DO COMPOSTO LaosNdo1FeosMnosOs
Neste subcapitulo apresentaremos a caracterizacdo estrutural assim como as

propriedades eletromagneéticas do composto LaooNdoiFeosMnosOs, obtidas a partir das

técnicas experimentais utilizadas.

5.1.1 ANALISE COMPOSICIONAL

Utilizando-se de resultados das medidas da espectrometria de FRX pudemos analisar a

composicdo da amostra de pos-calcinacdo. Os resultados estdo na Tabela 5.1.

Férmula nominal Formula estimada (FRX)

Lao.gNdo.1FegsMngs03 Lao.91Ndo.10F€0.50Mno.5003+5

Tabela 5.1 - Estequiometria nominal e estimada por fluorescéncia de raios X para
Lao.oNdo.1FeosMnps0:s.

A tabela 5.1 apresenta a formula estimada (encontrada a partir da técnica de FRX) em

concordancia com formula nominal (esperada). Pouca variagdo composicional pbde-se

observar indicando relativa homogeneidade estequiométrica da amostra. Devendo ser
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mencionado que ha um excesso de oxigénio (6 > 0) em nossas amostras, visto que foram

calcinadas em atmosfera livre (LIMA et al., 2013), contudo, ndo pudemos quantificar.

5.1.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Neste subcapitulo apresentaremos a caracterizacdo estrutural assim como as
propriedades eletromagnéticas do composto LaooNdoiFeosMnosOs, obtidas a partir das

técnicas experimentais utilizadas.

5.1.3 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA

A Figura 5.1 mostra as imagens obtidas por microscépio eletrénico de varredura (MEV)

das particulas da amostra Lao.oNdo.1Feo.sMnosOs.

X 2.500; 10 pm [RESERS § 1 X5.000; 1 ym

'loum CMNano 5/12/2016 —_— lpm CMNano 5/12/2016
X 2,500 5.0kV SEI SEM WD 7.8mm 3:07:09 X 5,000 5.0kV SEI SEM WD 7.8mm 3:01:56

Figura 5.1 - Imagens da perovskita Lao.oNdo.1FeosMnosOs obtidas a partir do microscopio
eletronico de varredura. A imagem da esquerda estd aumentada em 2.500 vezes e calibrada em
10 um; a imagem da direita estd aumentada em 7.000 vezes e calibrada em 1 um.

Ao visualizarmos a Figura 5.1, a primeira impressao € que estamos diante de particulas
relativamente grandes com tamanho da ordem micrométrica, entretanto, os tamanhos assim

como a morfologia dos cristalitos sdo variados, sem sistemética aparente.
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A partir da imagem 5.1, podemos observar a presenca de coalescéncia, visto que
possiveis graos estdo parcialmente ou totalmente ligados aos seus vizinhos tornando a amostra,

em sua maior parte, ndo homogénea.

O motivo da marcada coalescéncia deste p6 provavelmente deve-se ao prolongado
tempo de calcinacdo da amostra. Outra possivel razdo seria o prolongado tempo de
armazenamento depois da calcinacdo antes de submeter a amostra as medidas no equipamento
MEV (GRATZ, 1997).

A partir das imagens obtidas pelo MEV, pudemos mensurar os tamanhos das particulas
e montar um histograma da distribuicdo da frequéncia de tamanhos das particulas cujo se

encontra na Figura 5.2:

LayoNdyFegsMng O,
T T T T T T " T T T T T T T T
20 I Distribuicio de Frequéncia;
— Ajuste_Equacao gaussiana.
Unsorted | Unsorted | Unsorted | Unsorted
Equation y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"2) | 1
Adj. R-Square 0,96881
Value Standard Error
30 Count v0 069707 116476 |
E Count XC 2,12294 0,06791
Count w 2,63457 017225
<5) Count A 135,15507 982924
% Count sigma 131729
-— Count FWHM 310197
c 20 - Count Height 4093192 ]
S

10

o 1 2 3 4 5 6 17 8 9
Tamanho (um)

Figura 5.2 - Histograma de frequéncia da contagem versus tamanho dos grdos no po da
perovskita LaooNdo.1FeosMnosOsz.

A Figura 5.2 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas obtido através das imagens
obtidas a partir do MEV. O namero de particulas utilizadas para montar a Figura 5.2 foi de 225

sendo o tamanho médio aritmético de 2,363 £ 0,012 um.
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Os dados fornecidos pelo histograma confirmam o que visualmente podemos constatar,
que tanto a morfologia quanto os tamanhos séo variados e ndo obedecem a uma sistematica
coerente. O irregular crescimento de gréos pode ser compreendido levando em consideracdo o

método de sintese e a calcinacdo por elevado tempo.

No processo de sintese pelo método de combustdo, ocorrem reagGes quimicas com
grande saida de gases. A liberacdo ndo homogénea de gases, bem como, a natureza rapida da

reacao promove formacéo de tamanhos e morfologias irregulares.

A frequéncia de tamanho de particulas foi ajustada bem a uma gaussiana, com qui-
quadrado (y?) de 0,969; valor este muito préximo de uma unidade, ou seja, a gaussiana pode
representar de forma razoével a distribuicdo do tamanho dos graos.

5.14 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Com o objetivo de definir o grupo espacial da amostra sintetizada, esperando a formacao
da perovskita Lao.gNdo.1FeosMnosO3, comparamos 0s padrdes experimentais de DRX com o0s
padrdes da ficha CIF La,FeMnOs - 193395 cuja fonte encontramos na Inorganic Crystal

Structure Database (ICSD) como pode ser visto na Figura 5.3.
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La, ,Nd, ,Fe,sMn,;O,; y

B La.FeMnO(icsD 193395).

121

Intensidade (unid. arb.)
202
321

— % 220
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[ ] .I1...||1
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5.3 — Padrbes de difracdo experimental de LaooNdo.1FeosMnosO3z e tedrico de
La,FeMnOe.

Podemos ver na Figura 5.3, os padrdes de DRX dos dados experimentais
Lao.gNdo.1FeosMnos03 e 0s padrdes de DRX da ficha CIF La,FeMnOg - 193395. A partir desta
comparacao identificamos que o grupo espacial é o Pbnm. A identificacdo da fase foi feita
usando um programa comercial da Phillips, X Pert HighScore, associado com o banco de dados
PDF-2 ICDD.

Comparando os dados de DRX com o padrdo, encontramos os planos de Miller com
respectivas posi¢es em graus (20) correspondentes. Utilizamos entdo o programa UnitCell que
a partir de ajustes por minimos quadrados determinou os parametros de rede e o volume da cela
unitaria sendo respectivamente a = 5,529 A; b = 7,830 A; ¢ = 5,527 A; v = 239,294 A3, Estes

resultados foram obtidos com indice de confiabilidade de 95%.

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica



Capitulo 5, Resultados e Discussao 65

5.1.5 REFINAMENTO RIETVELD

Obtido o grupo espacial, utilizamos a mesma ficha CIF LaxFeMnOg - 193395 para fazer

o refinamento Rietveld, mostrado na Figura 5.4.

T T T T T T T T T T T T
B s —©  Dados experimentais de .

a Lag gNdg 1Feg sMng sO03;

b Refinamento;

> Diferenca do ajuste; |
Il Padzo: La,FeMnO, (ICSD 193395).

Internsidade (unid. arb.)

20 (graus)

Figura 5.4 - Refinamento da amostra Lao.9sNdo.1FeosMnosOs a partir do padréo La.FeMnOe.

Utilizando também o programa X’pert HighScore fizemos o refinamento da amostra
como podemos ver na Figura 5.4. Os dados de DRX da nossa amostra LagoNdo.1FeosMno 503
puderam ser indexados com o padrdo, LaoFeMnOs. A amostra LaooNdo.1FeosMnos03 ndo
apresentou picos adicionais levando-nos a concluir que foi formada uma Gnica fase com a

estrutura ortorrombica.

Contudo, apesar destas concordancias estruturais obtidas através do refinamento, o
ajuste ndo foi 6timo (Provavelmente a carta cif ndo foi a mais adequada), o Good of Fitness
(GF) foi 4,783; sendo que para se considerar um bom ajuste deveria estar contido faixa entre 1
e 2.
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Entretanto, deve ser enfatizado que a amostra experimental ndo possui formula quimica
idéntica a ficha CIF tomada para o refinamento, logo, podemos concluir que o GF foi bom para

a simples identificacdo estrutural do composto experimental.

Os parametros de rede e o0 volume da cela unitaria encontrados através do Refinamento
Rietveld s&o respectivamente a = 5,535 A; b = 7,813 A; ¢ = 5,525 A e v = 239,928 A% valores
estes muito proximos aos parametros de rede e volume do padrdo CIF utilizado para
comparacdo que sdo a=5,535 A;b=7,794 A; ¢ =5,499 A e v=237,224 AS.

Para simples conferencia, estdo apresentados na Tabela 5.2 os parametros de rede
obtidos a partir da ficha CIF, pelo método de Rietveld e a partir do programa comercial
UnitCell.

a (A) b (A) c(A) v (A%
Cif 5,535 7,794 5,499 237,224
Rietveld 5,535 7,813 A 5,525 239,928
UnitCell 5,529 7,830 5,527 239,294

Tabela 5.2 - Parametros de rede e volume da cela unitaria da La2FeMnQOsg - 193395; obtidos a
partir do refinamento Rietveld e utilizando o programa comercial UnitCell para a perovskita
Lao.sNdo.1FeosMnos0s.

Podemos verificar que tanto os parametros de rede quanto os volumes das celas unitarias
calculados pelo método de Rietveld e pelo programa comercial UnitCell estdo em concordancia
com o padréo CIF.

5.1.6 MAGNETIZACAO

Analisaremos neste subcapitulo os resultados magnéticos do composto
Lao.gNdo.1FeosMnos03. As medidas foram tomadas sob duas formas: momento magnético

Versus temperatura e momento magnético versus campo magnético aplicado (M x H).

Para 0 momento magneético versus temperatura foi realizada partindo da menor

temperatura, em aproximadamente 2 K até a maior temperatura nas proximidades de 150 K.
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Por problemas técnicos com o magnetémetro do DFI - UFS, ndo foi possivel executar medidas

de magnetizagdo com maiores temperaturas.

Para melhor entendimento dos resultados magnéticos, torna-se importante definir os
conceitos de medidas magnéticas dadas por Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooled (FC).
Neste ultimo caso, FC subdivide-se em Field Cooled Cooling (FCC) e Field Cooled Warming
(FCW). Seguem as defini¢des abaixo.

v ZFC: Consiste em resfriar o material sem campo magnético aplicado, da temperatura
ambiente até a temperatura de inicio da medida. Ap6s alcancar a temperatura
minima desejada, é aplicado um campo magnético e a magnetizacao € tomada com

0 aquecimento da amostra;

v' FCC: Consiste em resfriar a amostra com um campo magnético aplicado, desde
temperatura ambiente até a temperatura desejada, obtendo os dados magnéticos

durante o resfriamento da amostra;

v" FCW: Consiste em resfriar a amostra com campo magnético aplicado até atingir a

temperatura desejada, tomando os dados magnéticos engquanto a amostra € aquecida.

A Figura 5.5 apresenta a susceptibilidade (x) e o inverso da susceptibilidade (y?)
magnética em funcéo da temperatura no composto Lao.gNdo.1FeosMnes03 em campo magnético
aplicado de 1 kOe.
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Figura 5.5 - Susceptibilidade (circulos preenchidos e com borda em preto) e inverso da
susceptibilidade (circulos preenchidos e com borda em azul) em funcéo da temperatura com
campo aplicado constante de 1 kOe para Lao.gNdo.1Feo.sMnos0s3.

Estas medidas magnéticas foram realizadas partindo da temperatura 150 K que é uma
regido acima de fase ordenada onde existem interacdes de curto alcance. Por problemas técnicos

no SQUID, as medidas magnéticas ndo foram feitas seguindo o protocolo ideal.

Entretanto, partimos da regido paramagnética onde 0s momentos estdo realmente
desordenados, por tanto estd medida ndo pode ser completamente enquadrada nos
procedimentos habituais ZFC e FCW.

Na curva FC ocorre diminuicao dax com o aumento da temperatura. Abaixo de 10 K as
curvas ZFC e FC se separam refletindo a irreversibilidade magnética da Lao.9sNdo.1FeosMng50s.
A méxima x ocorre em 2 K com valor de 2,172 emu/mol.Oe. Ocorre progressiva perda da
magnetiza¢do com incremento da T até 120 K com momento magnético de 0,335 emu/mol.Qe.
Acima de 120 K ocorre entrada na regido paramagnetica para altas temperaturas com
possibilidade de ajustar a lei de Curie-Weiss.
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Na curva ZFC houve incremento da magnetizacdo com a temperatura de 2 K até 10 K.
Possivelmente este fendmeno andmalo € resultado do material fortemente acoplado
antiferromagnéticamente que é enfraquecido com o aumento da tempetatura até 10 K havendo
aumento da componente magnética na direcdo ¢ perpendicular aos planos delimitados pelos

sitios Fe e Mn.

Possivelmente ocorre contribuicdo magnética do neodimio, pois, 0s terras raras contém
componente magnética com sentido oposto a componente magnética de origem da distor¢do do
octaedro que é acoplados fortemente com os metais de transicdo até aproximadamente 10 K,
logo, nesta temperatura temos o0 méximo da magnetizacdo, pois, ocorre interrupcdo da

magnetizacdo do terra rara.

Em contrapartida, o y* é crescente com o aumento da T, o maximo do inverso da
susceptibilidade ocorre na maxima temperatura. Na regido entre 120 K e 150 K temos tendéncia
auma reta que esta relacionada ao inicio da regido paramagnética. Esta curva nos fornece dados

indicativos de que o material seja ferromagnético.

Desta forma, ajustamos lei de Curie-Weiss aos dados do inverso da susceptibilidade, a
qual nos forneceu os seguintes valores: C = 11,050 emu.K/mol.Oe e © = 90,400 K, ou seja, 0s

resultados em questdo apontam propriedade ferromagnética da amostra.

O momento efetivo ess calculado a partir da constante de Curie experimental foi de
9,400 ps, contudo, este momento superestimou o valor esperado para 0 nosso composto
Lao.osNdo.1FeosMno 503 seria de 5,770 ug, indicando que a temperatura de transi¢do é maior que
a encontrada pelo ajuste. Lima et al (2013) produziu LaFeosMnos0O3 pelo método de reacdo do

estado sélido e encontrou © = 111,000 K e pefr = 4,530 emu.

Em LaFeosMno 503 dopada com 10% de Nd possivelmente houve distor¢éo do octaedro
culminando no enfraguecimento das interacdes de supertroca. Ocorre, portanto, maior nUmero

interacdes de dupla troca e favorecimento ferromagnético.

O carater ferromagnético pode ser determinado pela mistura de interagGes de supertroca
em Fe¥'— 02— Fe®* e Mn®* — 0>— Mn*', induzindo ao ordenamento antiferromagnético e de

dupla troca em Mn3*— 0% — Fe** e Mn*" — O?— Mn** induzindo ordenamento ferromagnético.

Em seguida, para a amostra Lao.sNdo.1FeosMnosOs, foram obtidas medidas de ciclos de

histerese magnética para as temperaturas 2 K, 20 K, 40 K, 60 K e 100 K. Estes lacos estéo
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plotados no grafico do momento magnético de Bohr por funcdo unitaria (f.u.) versus
temperatura na Figura 5.6.

La, oNd, ;Fe;sMn; 5O,
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Campo Magnético (kOe)

Figura 5.6 - Lacos das curvas de momento magnético versus campo magnético aplicado nas
temperaturas 2 K, 20 K, 40 K, 60 K e 100 K para Lag.9Ndo.1Feo.5sMnos50a.

Ampliando a Figura 5.6 temos uma melhor visualizacdo do Hc e do My, 0 que pode ser

verificado na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Lacos das curvas de momento magnético versus campo magnético aplicado nas
temperaturas 2 K, 20 K, 40 K, 60 K e 100 K para Lao.gsNdo.1Feo.5sMno.s0s3.

A Figura 5.6 e 5.7 mostram medidas de histerese do composto Lao.gNdo1FeosMngs0za
partir de cinco temperaturas, sendo a Figura 5.7 a ampliacdo da Figura 7.6. A histerese expressa
é formada ao aplicar o campo magnético variavel em temperatura constante, que nesse caso sao

2K, 20K, 40 K, 60 K, 100 K obtendo-se a magnetizacao correspondente.

A Figura 5.6 mostra saturacdo dos momentos de dipolo do composto
Lao.osNdo.1FeosMno 503 para todas as temperaturas medidas. A saturagdo para cada temperatura
ocorre em campos acima de 70 kOe. Estas, pouco variaram entre si, ocorrendo diminuigéo
notavel para a temperatura de 100 K indicando inicio em regido paramagnética na dada

temperatura.

Para 2 K temos a maior magnetizacdo (Ms) de 0,958 pg/f.u. para 0 maximo campo
aplicado. Lima et al., (2013) em seu trabalho com LaFeosMnosO3 encontraram Mscom valor de
0,610 pg/f.u. indicando que houve um aumento notavel da Mscom a dopagem de Nd em 10%

do composto.
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Provavelmente a diferenca entre a Msencontrada experimentalmente e a da literatura
citada esté relacionado com o aumento da distor¢do octaédrica provocada pela inser¢édo do Nd
e a existéncia de interacdes de dupla troca originadas nas ligacbes em Mn®*— O?— Fe®* que
induzem ordenamento ferromagnético e consequente diluicdo da interacdo de supertroca entre
Fe3*— 02— Fe** e Mn®* — 0 — MIn*",

O momento remanente versus temperatura da amostra LaogNdo1FeosMnesOz €

apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Momento magnético de remanéncia (circulos pretos ndo preenchidos) e campo
coercitivo (circulos azuis preenchidos) em fungéo da temperatura para Lao.gsNdo.1Feo5Mngs03.

O Mr e o Hc decrescem com o aumento da temperatura, 0 composto perde
gradativamente a capacidade de magnetizar-se com aumento da temperatura, indicando
proximidade da regido paramagnética. Da Figura 5.8 verifica-se que a temperatura de transi¢ao

ferromagnética para paramagnética do composto é proximo de 100 K.
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52 CARACTERIZACAO DO COMPOSTO LaosEuo.1FeosMnosOs.

Nesta subsecdo apresentaremos a caracterizacao estrutural assim como a magnetizagédo

do composto Lao.gEuo.1FeosMnosO3, obtidas a partir das técnicas experimentais utilizadas.

5.2.1 ANALISE COMPOSICIONAL

Utilizando-se de resultados das medidas da espectrometria de FRX pudemos analisar a
composicdo da amostra de Lao gEuo.1FeosMnosO3 pds calcinacgdo. Os resultados estdo na Tabela
5.3.

Foérmula nominal Formula estimada (FRX)

Lao.9EUo.1Fe05sMnps03 La1.10EU0.12F€0.50MnN0.5303+5

Tabela 5.3 - Estequiometria nominal e estimada por fluorescéncia de raios X para
Lao.oEuo.1FeosMnos0s.

O resultado obtido do FRX mostra que a férmula estimada (encontrada) ndo estd em
concordancia com a formula nominal (esperada). Para justificar este resultado podemos lancar

méo de algumas hipoteses.

Verifica-se que o0s metais de transicio Fe e Mn sdo proximos entre i
estequimetricamente dizendo, assim como os elementos terras raras La e Eu Se se aproximam
a estequiometria de 0.9 e 0.1. Quando se faz os calculos relacionando estes quatro elementos
dois a dois entre si, verifica-se também que a estequiometria dos metais de transicdo esta abaixo,

enguanto que dos lantanidios esta acima do esperado.

As dificuldades em se produzir amostras com estequiometria exata residem em varios

aspectos, dos quais podemaos citar:
o alteracOes na calibracdo da balanga de precisao;
o estado de armazenamento dos reagentes;

o caracteristicas fisico-quimicas dos reagentes antes da pesagem como a

higroscopicidade que dificulta acuracia do nimero de massa;
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o reagentes obtidos a partir de reagentes mais elementares, podendo ocorrer
propagacao de erro.
v Provavelmente a disparidade seja por causa do carater higroscopico dos reagentes

utilizados para obtencdo do ferro por meio do composto nitrato nonahidratado de

ferro e do manganés por meio do cloreto de manganés tetrahidratado.

Os compostos citados podem absorver &gua em teor relativamente excessivo no
momento da afericdo do nimero de massa, ocorrendo superestimacdo de sua massa culminando
em menor obtencdo de nimero de mol e relativa elevacdo do nimero de mol dos lantanidios

envolvidos.

Devendo ser mencionado também que nossas amostras foram feitas em atmosfera livre,

logo, hd um excesso de oxigénio (6 > 0) (LIMA et al., 2013), contudo, ndo pudemos quantificar.

5.2.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Para a caracterizacdo estrutural de LaooEuo.1FeosMnosO3 utilizamos as técnicas de

microscopia de varredura e DRX, os dados obtidos sdo apresentados no prosseguimento da leitura.
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5.2.3 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA

A Figura 5.9 mostra duas imagens obtidas por microscopio eletrdnico de varredura

(MEV) das particulas da amostra Lao.gEuo.1FeosMngsOa.

10 um 00

_ T ——
/ —_— lpm  CMNano 6/28/2016
X 1,500 5.0kV SEI SEM WD 8.0mm 9:10:03 X 7,000 5.0kV SEI SEM WD 8.1lmm 9:25:59

Figura 5.9 - Imagens da perovskita LaogEuoiFeosMnosOs obtidas a partir do microscopio
eletronico de varredura. A imagem da esquerda estd aumentada em 1.500 vezes e calibrada em
10 um; a imagem da direita esta aumentada em 7.000 vezes e calibrada em 1 pum.

Estamos diante de particulas relativamente grandes com tamanho da ordem de pm,
entretanto, os tamanhos assim como a morfologia das particulas sdo variados, sem uma

sistematica aparente.

Analisando macroscopicamente a imagem podemos observar presenca de forte
coalescéncia, dos grdos, a visto que possiveis grdos isolados estdo parcialmente ou totalmente
ligados aos seus vizinhos tornando a amostra com maior caracteristica disforme contribuindo

para sua ndo homogeneidade.

A forte coalescéncia deste composto provavelmente tem a ver com o prolongado tempo
em que foram calcinadas em alta temperatura a amostra, mas, pode também pode ocorrer
coalescéncia em temperatura ambiente a partir do armazenamento da amostra pos calcinacao
por prolongado tempo (GRATZ, 1997).

A parir das imagens obtidas pelo MEV, pudemos mensurar os tamanhos das particulas
e montar um histograma da distribuicdo da frequéncia de tamanhos das particulas, como
podemos ver na Figura 5.10.
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Figura 5.10 - Histograma de frequéncia da contagem versus tamanho dos grdos no p6 da
perovskita Lao.gEuo.1FeosMnosOs.

A Figura 5.10 mostra o histograma da distribui¢do de tamanho de particulas obtido
através das imagens do MEV. O numero de particulas utilizadas para montar o grafico foi de

390 sendo o tamanho médio aritmético é de 3,108 + 0,006 pum.

Os dados fornecidos pelo histograma confirmam o que visualmente podemos constatar,
que tanto a morfologia quanto os tamanhos séo variados e ndo obedecem a uma sistematica
coerente. O irregular crescimento de gréos pode ser compreendido levando em consideracgdo o

método de sintese e a calcinagdo por elevado tempo.

No processo de sintese pelo método de combustdo, ocorrem reacdes quimicas com
grande saida de gases. A liberacdo ndo homogénea de gases, bem como, a natureza rapida da

reacdo promove formacgéo de tamanhos e morfologias irregulares.

A frequéncia de tamanho de particulas foi ajustada bem a uma gaussiana, com y? de
0,951. A funcdo distribuicdo gaussiana pdde representar de forma razodvel a distribuicdo dos

tamanhos dos graos.
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5.24 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Com o objetivo de definir o grupo espacial da amostra sintetizada, esperando a formagao
da perovskita Lao.gEudo.1FeosMno 503, comparamos os padrdes experimentais de DRX com o0s
padres da ficha CIF LaoFeMnOs - 193395 cuja fonte encontramos na Inorganic Crystal

Structure Database (ICSD) como pode ser visto na Figura 5.11.

—~ R La, Eu,,Fe,sMny O;;
= 9EUy1F€y .
L - -
© B La,FeMnO,(ICSD 193395).
= |
2 | _
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Figura 5.11 - Padrdes de difracdo experimental de LaogEuo1FeosMngsOs e tedrico de
LaFeMnOe.

Podemos ver na Figura 5.11, os padres de DRX dos dados experimentais
(Lao.9Euo.1Fe0osMnos03) e os padroes de DRX da ficha CIF (La2FeMnOQOg). A partir desta
comparacdo identificamos que o grupo espacial é o Pbnm. A identificacdo da fase foi feita
usando um programa comercial da Phillips, X’Pert HighScore, associado com o banco de dados
PDF-2 ICDD.

Comparando os dados de DRX com o padrédo, encontramos os planos de Miller com

respectivas posi¢oes em graus (26) correspondentes. Foi utilizamos o programa UnitCell o qual
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forneceu os pardmetros de rede e volume da cela unitaria, sendo respectivamente a = 5,528 A;
b =7,820 A; c = 5,524 A e v =238,696 A>. Estes resultados foram obtidos com indice de
confiabilidade de 95%.

5.25 REFINAMENTO RIETVELD

Obtido o grupo espacial, utilizamos a mesma ficha CIF (La,FeMnOs - 193395) para

fazer o refinamento Rietveld, mostrado na Figura 5.12.

T T T T T T T T T T T T
B —0— Dados experimentais de .
Lag gEUy 1Fep sMng 503,

S0]0))

- — Refinamento; .
S Diferenca do ajuste;

i B Padado: La,FeMnOg (ICSD 193395).

)
A\
1

Internsidade (unid. arb.)

20 (graus)

Figura 5.12 - Refinamento da amostra Lao.sEuo.1FeosMno.sOz a partir do padrao LazFeMnOe.

Utilizando também o programa X’pert HighScore foi feito o refinamento da
Lao.oEuo.1FeosMnos03 como podemos ver na Figura 5.12. Os dados experimentais de DRX
foram indexados com os padroes de La;FeMnOs - 193395, logo, séo isomorfos. A amostra por
nos trabalhada ndo apresentou picos adicionais levando-nos a crer que foi formada uma Unica

fase. A amostra apresenta simetria de estrutura ortorrombica.

Contudo, apesar destas concordancias estruturais obtidas através do refinamento, o

ajuste ndo foi 6timo, o Good of Fitness (GF) foi 4,051 (Provavelmente a carta CIF ndo foi a
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mais adequada), sendo que para se considerar um bom ajuste deveria estar contido faixa entre
le2.

Entretanto, deve ser enfatizado que a amostra experimental ndo possui formula quimica
idéntica a ficha CIF tomada para o refinamento, logo, podemos concluir que o GF foi bom para

a simples identificagdo estrutural do composto experimental.

Os parametros de rede e o volume da cela unitaria encontrados através do refinamento
Rietveld s&o respectivamente a = 5,534 A; b = 7,810 A; ¢ = 5,526 A e v=238,819 A% valores
estes muito proximos dos parametros de rede e volume do padrdo CIF utilizado para
comparacio que sio a=5,535 A;b=7,794 A; ¢ =5,499 A e v=237,224 A3,

Para simples conferencia, estdo apresentados na Tabela 5.4 os parametros de rede
obtidos a partir da ficha CIF, pelo método de Rietveld e a partir do programa comercial
UnitCell.

a(A) b (A) c(A) v (A?)
Padrao - CIF 5,535 7,794 5,499 237,224
Rietveld 5,534 7,810 5,526 238,819
UnitCell 5,528 7,820 5,524 238,696

Tabela 5.4: Pardmetros de rede e volume da cela unitaria da La2FeMnOs - 193395; obtidos a
partir do refinamento Rietveld e utilizando o programa comercial UnitCell para a perovskita
Lao.oEuo.1FeosMng 503,

Podemos verificar que tanto os parametros de rede quanto os volumes das celas unitarias
calculados pelo método de Rietveld e pelo programa comercial UnitCell estdo em concordancia

com o padréo CIF.

52.6 MAGNETIZACAO

Na Figura 5.13 apresentamos a susceptibilidade (x) e o inverso da susceptibilidade (™)
magnética versus temperatura para 0 composto Lao.oEuo.1FeosMnosO3 em campo magnético
(H) constante de 1 kOe.

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica



Capitulo 5, Resultados e Discussao 80

LayoEugy1FegsMng 50,4
—+ 1 rrrrrrrrrrrrr-rr 50
2,5
140
— 20 v = 1,310/(T-201 K) '
@) C = 1,310 emu.K/mol.Oe {130 =
o 15 6 = 201,000 K o
S e
c 1,0 o)
Q, 3
c
= 0,5 10 ~~
0,0 e R Bt T 0
0 40 80 120 160 200 240 280

Temperatura (K)

Figura 5.13 — Susceptibilidade (circulos preenchidos e com borda em preto) e inverso da
susceptibilidade (circulos preenchidos e com borda em azul) em funcéo da temperatura com
campo aplicado constante de 1 kOe para Lao.gEuo.1FeosMnosO3

Na Figura 5.13, a medida foi realizada partindo de 240 K que é uma regido acima da
fase ordenada onde existem interacdes de curto alcance. A medida ideal € partindo da regido
paramagnética onde os momentos estdo realmente desordenados, por tanto estd medida nédo

pode ser enquadrada completamente nos procedimentos habituais ZFC e FCW.

As curvas ZFC e FC se separam em temperaturas menores que 10 K. Podemos notar
que na curva FC ocorre diminui¢do da y com o aumento da temperatura. Esta curva atinge sua
méaxima x em 2 K com valor de 2,548 emu/mol.Oe e progressiva perda da magnetizagdo com a

temperatura até 240 K com magnetizacdo de 0,034 emu/mol.Oe.

As curvas ZFC e FC cruzam-se em 47 K indicando fim da irreversibilidade de spin,
ocorrendo sobreposicao destas a partir de 120 K sinalizando inicio de regido paramagnética;
em 200 K inicia-se a regido paramagnética dominante em altas temperaturas com possibilidade

de ajustar a lei de Curie-Weiss.
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A curva FC nos forneceu dados indicativos de uma aproximagdo da regido
paramagnética, nesta regido paramagnética podemos dizer que ha fortes indicios de que o

material seja ferromagnético.

A curva ZFC houve incremento da magnetizacdo com a temperatura de 2 K até 12 K.
Possivelmente este fendmeno andmalo € resultado do material fortemente acoplado
antiferromagnéticamente que é enfraquecido com o aumento da tempetatura até 10 K havendo
aumento da componente magnética na direcdo ¢ perpendicular aos planos delimitados pelos

sitios Fe e Mn.

Possivelmente ocorre contribuicdo magnética do eurdpio, pois, os terras raras contém
componente magnética com sentido oposto a componente magnética de origem da distorcéo do
octaedro que é acoplados fortemente com os metais de transicdo até aproximadamente 10 K,
logo, nesta temperatura temos o maximo da magnetizacdo, pois, ocorre interrupcdo da

magnetizacdo do terra rara.

Em contrapartida, 0y * é crescente com a T, ocorrendo desta forma, uma curva crescente
doy ! comaT,em que o maximo da susceptibilidade ocorre na maxima temperatura, na regio
entre 220 K e 240 K temos tendéncia a uma reta que esta relacionada ao inicio da regido

paramagnética.

Esta Gltima curva nos forneceu dados indicativos de uma aproximagdo da regido
paramagnética, nesta regido paramagnética podemos dizer que ha fortes indicios de que o

material seja ferromagnético.

Desta forma, ajustamos lei de Curie-Weiss aos dados do y?, a qual nos forneceu os
seguintes valores: C = 1,310 emu.K/mol.Oe e © = 201 K, ou seja, 0s resultados em questdo
apontam propriedade ferromagnética da amostra.

O momento efetivo (Mefr) calculado a partir da constante de Curie foi de aproximada 3.2
U, contudo, este momento subestimou valor esperado para 0 NnOSSO composto
(Lao.oEuo.1Fe05sMnos03) que é de 5,410 ug. Para um melhor ajuste é necessario fazer medidas

de susceptibilidade magnética em torno de 400 K.

No trabalho de Lima et al (2013) em LaMno.sFeosO3 produzido pelo método de reagao

do estado sélido foi encontrado © = 111 K e Pes = 4,530 emu.
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O carater ferromagnético provavelmente esta relacionado com a mistura de interacdes
de supertroca (Fe**— 0O?— Fe**, Mn* — O?- Mn*), induzindo ao ordenamento

antiferromagnético e de dupla troca (Fe** — 0>— Mn**) induzindo ordenamento ferromagnético.

Em seguida, foram obtidas medidas dos lagos de histerese magnética para as
temperaturas 2 K, 40 K, 60 K e 100 K, 140 K e 200 K.

LayoEuy FegsMng 50,4

Momento Magnético (m/f.u.)

Campo Magneético (kOe)

Figura 5.14 - Lacos das curvas de momento magnético versus campo magnético aplicado nas
temperaturas 2 K, 40 K, 60 K e 100 K, 140 K e 200 K para Lag 9sEuo.1FeosMnos03.

Ampliando a Figura 5.14 temos uma melhor visualizagéo do Hc e do M, 0 que pode ser
verificado na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Lacos das curvas de momento magnético versus campo magnético aplicado nas
temperaturas 2 K, 40 K, 60 K e 100 K, 140 K e 200 K para Lag 9EUo.1Fe0sMnos03.

A Figura 5.14 e a Figura 5.15 mostram medidas de histerese do composto
Lao.gEuo.1FeosMnosO3 a partir de sete temperaturas constantes, que neste caso sdo 2 K, 20 K,
40 K, 60 K, 100 K, 140 K e 200 K, obtendo-se assim a magnetizacdo correspondente. Note que
a Figura 5.15 € a ampliacdo da Figura 5.14.

A Figura 5.14 mostra uma tendéncia a saturagdo dos momentos de dipolo do composto
Lao.gEuo.1FeosMnosO3 para todas as temperaturas medidas. A saturacdo para cada temperatura
ocorre em campos de 70 kOe. Estas histereses, pouco variam para cada temperatura, ocorrendo
diminuicdo notavel para a temperatura de 200 K indicando inicio em regido paramagnética na

dada temperatura.

Para 2 K temos a maior magnetizacdo (Ms) com valor de 1,086 pg/f.u. para o maior
campo aplicado (70 kOe). No trabalho de Lima et al (2013), em LaFeosMnos0s3, sintetizado
pelo método de reacdo do estado sélido, foi medida a histerese em 2 K sendo 0 M, em funcéo
unitaria encontrado de 0,61 pg/f.u. Logo, a dopagem do composto LaFeosMnos03 com 10% de

eurdpio aumentou a magnetizagdo em quase duas vezes. Provavelmente este fendmeno ocorreu
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pelo efeito de distor¢do ocorrido pelo ion dopante na perovskita, favorecendo o ordenamento

ferromagneético.

Além disso, possivelmente em Lao.gEuo.1FeosMnosOs ocorre mistura de interagdes
magnéticas de supertroca (Fe**— 0> — Fe®*, Mn®*" — 0>— Mn®"), dupla troca (Fe3* — 0> — Mn®",
Mn3 — 0?2 — Mn*") e troca direta (Eu®* — Mn®*, Eu?* — Mn*', e variagGes oxidativas, visto que
0 eurdpio pode variar os estados de oxidacdo entre +2 e +3) favorecendo o ordenamento

ferromagnetico.

Deve-se destacar que 0 M para 0 composto Lao.sEuo.1FeosMnosOz foi maior em relagéo
ao composto LaooNdo.1FeosMnosO3, possivelmente este fendmeno seja pelo fato de que o
momento magnético do Eu®* é nulo enquanto o do Nd3* ndo. Espera-se que os ions dopantes
terra rara Nd®* e Eu* entrem nos sitios do fon La®* (sitios A da perovskita) devido ao mesmo
nimero de oxidacdo (+3). Na perovskita, 0s momentos magnéticos dos ions terra rara,
localizados no centro das estruturas dodecaédricas, se alinham antiparalelamente aos momentos
dos ions de metais de transicdo nos centros octaédricos (sitios B da perovskita), portanto,
Lao.oNdo.1FeosMngs03 tem menor contribuicdo de momento magnético sendo maior para

Lag.oEuo.1FeosMngs03.

Na Figura 5.16, plotamos o grafico do Hc e M, versus temperatura. A partir de tal Figura,

podemos compor 0 comportamento magnético da amostra Lao.sNdo.1Feo.sMnos0s.
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Figura 5.16 - Momento magnético de remanéncia (circulos pretos ndo preenchidos) e campo
coercitivo (circulos azuis preenchidos) em fungédo da temperatura para Lao.gEuo.1FeosMnos0a.

A Figura 5.16 mostra que o M, decresce com o aumento da temperatura, enquanto 0 Hc
teve um incremento para 200 K.

Dado de susceptibilidade e M, corroboram com a possibilidade do composto
Lao.oEuo.1FeosMno 503 entrar em transigcdo ferromagnética - paramagnética em temperaturas nas
proximidades de 200 K.

As amostras Lao.gEuo.1FeosMnosO3 e Lao.gsNdo.1FeosMnosO3 apresentaram ordenamento
ferromagnético com temperatura de Curie semelhante. Ndo ocorreu diferenca notavel entre as
propriedades magnéticas dos compostos. Este com comportamento concordou em parte com 0s
trabalhos de Wei et al (2012) e Lima et al (2013).
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Neste trabalho foi feito a sintese, caracterizacdo estrutural e magnética  dos das
perovskitas complexas LaooTro.1FeosMnosOs (Tr = Eu, Nd). Relatos destes compostos

quimicos ndo existem na literatura, portanto, sdo inéditos.

Os dxidos complexos foram sintetizados pelo método de combustéo e calcinados em

1.300°C durante 18 horas em atmosfera livre.

Medidas da espectrometria de FRX analisamos a composicdo das amostras pos
calcinagéo. A férmula nominal de LaogNdo.1FeosMnosOs esta em concordancia com a formula
estimada; entretanto, a formula nominal de Lag.9Euo.1Feo5sMno 503 ndo esta em concordancia com

a férmula estimada.

Os padrdes experimentais de DRX de ambas as perovskitas foram comparadas com o
padrdo de DRX da ficha CIF La;FeMnOs - 193395. Os padrdes experimentais indicaram
formacédo de policristais com fase Unica. Estas amostras foram identificadas com celas unitarias

ortorrdmbicas pertencentes ao grupo espacial Pbnm com parametros de rede e cela unitaria.

As amostras foram refinadas pelo método de Rietveld, a partir do qual obtivemos bons
ajuste com Good of Fitness de 4,783 para LaogNdoiFeosMnosOs e 4,051 para

Lag.9Euo.1Feo.sMnos0s.

Foi obtido, por meio do refinamento Rietveld, os parametros de rede e o volume da cela
unitiria das perovskitas LaooNdo1FeosMnosOs e LaogEuoiFeosMnosOs, 0s valores
determinados foram respectivamente: a = 5,535 A; b = 7,813 A; ¢ =5,525 A e v = 239,928 A?;
a=5534 A; b=7810A; c =552 A ev=238819 A% A perovskita complexa
Lao.gNdo.1FeosMno 503 apresentou maior volume da cela unitaria que a Lao.sEug.1FeosMng 503,

contudo, a diferenga n&o foi significante.

Imagens obtidas de microscopia de varredura eletronica mostraram que as amostras sao
constituidas de grdos com morfologia de tamanhos variados e cristalitos com tamanhos
micrométricos. Histograma da distribuicdo de tamanho mostrou que o tamanho médio dos gréos
para ambas as amostras é similar, aproximadamente 2,363 £+ 0,012 um para 0 composto dopado
com neodimio e 3,108 + 0,006 um para o dopado com eurdpio.
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Estas perovskitas complexas foram caracterizadas magneticamente em funcdo da
temperatura (M xT) e do campo aplicado (M x H) apresentando uma variedade de

comportamentos magnéticos.

Medidas de M x T indicaram T¢ aproximada de 90,400 K para Lao.gNdo.1FeosMnosO3z e
201,0 K para Lao.gEuo.1FeosMnos0O3. Contudo, deve-se salientar que estas temperaturas sao
apenas aproximacoes, as temperaturas de Curie ndo puderam ser determinadas especificamente
por conta de problemas técnicos com o magnetdometro SQUID, contudo, mostraram que as

amostras exibem propriedade de ordenamento ferromagnético.

Enfatizando que medidas de histerese em 2 K do composto LaFeosMnosO3 dopado com
10 % eurdpio exibiu maior momento magnético de saturacdo e momento magnético de
remanéncia (Ms = 1,086 ps/f.u. e M; = 0,480 ps/f.u.) em relacdo ao composto dopado com 10
% de neodimio (Ms = 0,958 pg/f.u. e My = 0,300 pg/f.u).

Possivelmente o raio idnico do eurdpio causou maior distorcdo no octaedro da
perovskita por ser menor que a do neodimio, além do seu nimero de valéncia variavel e maior

mescla de interacdes troca favorecendo o ordenamento magnético.

Desta forma, medidas magnéticas (M X T e M X H) para ambas as amostras exibiram
ordenamento ferromagnético. A amostra dopada com eurdpio exibiu maior ordenamento

ferromagnético em comparacao com a de neodimio.

Provavelmente a diferenca das intensidades ferromagnéticas entre as duas amostras tem
relacdo com a variacdo da valéncia do eurdpio que pode adquirir os valores +3 e +2, sendo que
para +2 este elemento contribui magneticamente com 7,0 ug sendo que o neodimio contribui

apenas com 3,280 pg.

6.1 PERSPECTIVAS
Como perspectivas, estes dois compostos ainda sdo passiveis de medidas magnéticas

em maior temperatura; tem-se em mente também o aprofundamento do conhecimento

estrutural, elétricos e magnéticos das amostras.
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Pretendemos fazer medidas de momento magnético versus temperatura em até 800 K
usando o forno acoplado ao magnetémetro afim de determinar a temperatura de transi¢cao

magnética das amostras.

Pretende-se utilizar técnicas de espectroscopia Raman e de impedéancia, além de
medidas elétricas para obtencdo de propriedades elétricas e de magnetorresisténcia. Além disso,
espera-se determinar o grau de multiferroicidade a partir de medidas que mensurem o

acoplamento magnético, elastico e/ou elétrico.

Com uso do PPMS Dynacool planejamos medir resistividade elétrica em funcdo da
temperatura e do campo magnético. Assim, poderemos determinar qual o mecanismo de
conducdo e determinar a energia de ativacdo. Também neste equipamento poderemos medir a
susceptibilidade ac em funcdo da temperatura e do campo magnético. Isto nos dara informacéo

da dindmica deste sistema e a resposta as diferentes frequéncias.
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