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Resumo

Na tentativa de dominar o preparo de materiais multiferréicos como as manganitas, da familia
das perovskitas, utilizou-se a técnica da combustdo em alta temperatura para fazer o sistema
Lay;Co-MnQOg. Apds o preparo das amostras dentro dos intervalos de temperatura que tradici-
onalmente as fases estruturais estaveis existem (800°C-16h e 1300°C-2h), as amostras foram
caracterizadas estrutural, microestrutural, quimica, elétrica e magneticamente, nos modos de
esfriamentos lento e rdpido, e ainda em atmosferas ambiente, O, e N,. Existe a possibilidade
de coexisténcia de fases com simetrias muito préximas - monoclinica #14-P2/n, ortorrombica
#62-Pnma ou romboédrica #167-R3 e com misturas de valéncias para os metais de transi¢ao.
A isen¢do de fases Oxidas ou bindrias, possibilitou que a cerimica demonstrasse comporta-
mento magnético do tipo ferromagnetismo, ferrimagnetismo e vidro de spin em temperaturas
diferentes. A perovskita A;BB’Og-monoclinica é estdvel em baixa temperatura podendo ser
considerada como parcialmente ordenada com seus metais de transi¢io na configuracio Co*? e
Mn ™, enquanto que a estrutura romboédrica, estivel em alta temperatura pode ser considerada
como desordenada com seus elementos ocupando posicdes aleatorias na rede e apresentando
configuragio Co™> e Mn™*3. J4 a simetria ortorrdmbica que é uma estrutura precursora da fase
monoclinica, foi capaz de acomodar duas fases iguais com valéncias diferenciadas. Medidas de
magnetiza¢do em fun¢do da temperatura e do campo magnético demonstram um estado para-
magnético no material em temperatura acima da ambiente e que préximo a temperatura ambi-
ente se ordena ferromagneticamente ou ferrimagneticamente. Em baixa temperatura o material
se comporta como um ferromagneto duro, enquanto que a alta temperatura se comporta como
um ferromagneto mole. Hé indicativo da presenca de um estado vidro de spin, entretanto me-
didas complementares deverao ser feitas para confirmar esta suposicdo. Medidas de transporte
elétrico mostraram que o sistema LayCoMnOQOg € tipicamente semicondutor em temperaturas
menores que 140K, com resistividades da ordem de 60kOhm.m controlados por mecanismos
distintos de condutividade em funcdo da temperatura na amostra. Atuam em baixa temperatura
mecanismos de pélarons de pequena massa, enquanto que em alta temperatura mecanismos de
salto de elétrons controlam a condutividade no sistema. Entre estes dois mecanismos, no inter-
valo de temperatura na qual a condutividade muda abruptamente, mecanismos de magnons sao
atuantes influenciados pela magnetizacao espontanea criada nas intera¢des entre fons de metal
de transigao.

Palavras-chave: <Perovskitas, Multiferréicos, Manganitas, Vidro de Spin>
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Abstract

In order to dominate the preparation of multiferroic materials such as manganites (a family of
perovskites), the technique of combustion at high temperature was used to prepare the system
La;CoMnOg. The preparation was performed at temperature ranges in which stable structural
phases are traditionally observed (800°C for 16h and 1300°C for 2h), at slow and fast cooling
modes, and under O,, N, and ambient atmosphere. After preparation, the material was struc-
turally, microstructurally, chemically, electrically and magnetically characterized. The coexis-
tence of phases, with symmetries very close to monoclinic §14-P2/n, orthorhombicf62-Pnma
or rhombohedralff167-R3, and mixtures of valences for transition metals were deduced. Due
to the lack of secondary phases, impurities and/or binary oxides, the samples showed magne-
tic behavior of type ferromagnetism, ferrimagnetism and spin glass, at different temperatures.
The perovskite monoclinic La;CoMnOg is stable at low temperature and can be considered as
partially ordered with configurations Co?* and Mn**, while its rhombohedral structure, stable
at high temperature, can be considered as disordered, with the fons occupying random positi-
ons on the structure and forming configurations Co’* and Mn3*. The orthorhombic symmetry
which is the precursor of the monoclinic structure achieved to accommodating two different
valences. The magnetization measurements as a function of the temperature and the magnetic
field demonstrate a paramagnetic state above the room temperature and ferromagnetic or fer-
rimagnetic behavior at temperatures very close to the room temperature. At low temperature
the material behaves like a hard ferromagnetic, while at high temperatures, it behaves as a soft
ferromagnetic. There are some indication of the presence of a spin glass state, but further mea-
sures must be performed to confirm this assumption. Electrical transport measurements showed
that the system LayCoMnOg is a typical semiconductor at temperatures lower than 140K with
resistivity in the order of 60k Ohm.m and controlled by distinct mechanisms of the conductivity
and temperature. At low temperatures, pélarons with low mass mechanism could dominate the
conductivity, while at high temperatures electrons hopping mechanisms might control the con-
ductivity in the system. Between these two mechanisms, and in the temperature range in which
the conductivity changes abruptly, magnons should be actively influenced by the spontaneous
magnetization created by the interactions between the transition metal ions.

Keywords: <Perovskites, Multiferroics, Manganites, Spin-glass>
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CAPITULO 1

Introducao

Os materiais com estrutura perovskita do tipo ABO3 conseguem acomodar uma grande di-
versidade de elementos quimicos nos sitios A e B, e por isso podem apresentar uma grande
quantidade de fases elétricas (metdlica, semicondutora ou isolante) e magnéticas (paramagnéti-
cas, ferro(ferri)magnéticas e/ou antiferromagnéticas), além de supercondutividade, ferroeletri-
cidade e magneto-resisténcia. Usualmente estas propriedades podem ser ajustadas controlando-
se a fracao de oxigénio ou a dopagem de seus elementos [1]. Quando o elemento B € parcial-
mente substituido (50%) por outro elemento, obtém-se a perovskita dupla A;BB’Og.

A manganita de lantanio (LaMnO3) é um composto ceramico do tipo perovskita simples
com estrutura semelhante a estrutura do titanato de célcio (CaTiO3). Este material apresenta
um comportamento antiferromagnético-semicondutor. Quando o lantanio € parcialmente subs-
tituido por elementos divalentes, ou quando a estequiometria do oxigénio € alterada, suas pro-
priedades elétricas e magnéticas mudam e o sistema passa a ser ferromagnético-isolante ou
ferromagnético-metdlico, com as ligacdes quimicas sendo predominantemente covalentes [2].

Seja na forma geral ABO3 (simples) ou na forma A;BB’Og (dupla e complexa), é possivel
acomodar na sua estrutura, elementos quimicos do tipo alcalino terroso, lantanideos e actini-
deos, metais de transi¢do e metais pesados, e essa miscelanea de elementos pode gerar ligacoes
quimicas com caracter mais covalente ou i6nico dentro do material e propiciar diferentes inte-
ragdes, responsaveis por definir as propriedades fisicas destes materiais[1].

O composto ceramico La;CoMnOg (LCM) tem sido pouco estudado e na maioria dos traba-
lhos tem sido preparado por técnicas que exigem grandes tempos de preparo, altas temperaturas
de tratamento e extenso processo de acompanhamento da estrutura (ciclos de moagem, pasti-
lhamento, queima e caracterizacdo estrutural), até a obtencdo da fase desejada. Por outro lado a
técnica da combustio vem se destacando como uma técnica promissora a obtengao de materiais
ceramicos que em principio pode ser utilizada para preparar a maioria dos sistemas de maneira
eficiente, com estrutura cristalina bem definida e cristalitos de tamanho nanométrico.

A fim de obter um melhor entendimento sobre este complexo material em relagdo a mi-
croestrutura, suas propriedades e correlacdes, foi orientada a presente tese. Apresenta-se no

capitulo seguinte as teorias e os comentérios sobre os procedimentos aplicados na obtencao e
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CAPITULO 1 INTRODUCAO 11

caracterizacdo deste material. No capitulo trés sdo discutidos os materiais com estrutura pe-
rovskita, os materiais multiferréicos,suas aplicacdes e propriedades magnéticas, os materiais
ferroelétricos e a sintese da combustdo. Sdo também comentados a importancia das mangani-
tas e suas aplicacoes, as propriedades das manganitas puras, o comportamento das propriedades
em fun¢do da dopagem do elemento A e do elemento B e as vantagens da técnica da combustdao
em alta temperatura. Na seccdo sobre a sintese da combustao ressalta-se a descricao do método
da combustio, sua importancia perante os métodos tradicionais, os tratamentos térmicos, 0s
diferentes ambientes e suas influéncias nas caracteristicas estruturais e quimicas.

No capitulo quatro sdo abordados as técnicas experimentais de pesquisa e caracterizagao
dos materiais. E dada énfase na técnica de microscopia eletrénica de varredura utilizada na
andlise morfoldgica dos pds e pastilhas; a técnica da difragdo de raios-x e a andlise Rietveld; a
técnica de medidas do comportamento magnético e a técnica de medidas de transporte elétrico.

No capitulo cinco sdo descritos e discutidos os resultados experimentais obtidos nos diver-
sos experimentos realizados. Finalmente, no capitulo seis s@o apresentados as consideragcdes
finais, as possibilidades de trabalhos futuros e a publicacdo desenvolvida até o presente mo-

mento, a partir deste trabalho.



CAPITULO 2

Motivacao e Objetivos

Materiais multiferréicos sao aqueles que apresentam duas ou mais propriedades ferrdicas, tais
como ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade em uma Unica fase ou na combi-
nacao de duas ou mais fases. Isto os torna candidatos a serem classificados como materiais
inteligentes ou multifuncionais.

O acoplamento magnetoelétrico (ME) € um resultado das interagdes ou acoplamento entre
propriedades ferromagnéticas e ferroelétricas, as quais t€m sido estudadas desde a década de
1950. Entre as décadas de 1960 a 1980 o sucesso destes materiais foi abafado pelos parcos
resultados encontrados nos experimentos académicos realizados. Os estudos levaram a prepa-
racdo das manganitas AMnOs com A=La [3], Y [4], [5], [6, 7], Tb [8], Lu [9], Gd [10], Ho
[11], com A =Ca[12, 13], Sr [14, 15, 16] ou A = Bi [8, 11, 17], das ferritas AFeO3 com A =
Bi[11, 18, 19] e Ca [20], e dos cupratos RCuOs3 [21] com Se e Te.

Diversas sdo as aplicacdes que podem utilizar as propriedades e os efeitos relacionados
aos materiais multiferréicos, dentre elas podemos citar os dispositivos de sensores de campo e
carga, filtros e amplificadores de sinais e fases, atenuadores e comutadores, midia de armaze-
namento de dados digital, etc.

Os materiais que t€m se destacado na multiferroicidade s3o na sua grande maioria com-
postos 6xidos-ceramicos ou ligas metélicas produzidas na forma volumétrica ou na forma de
filmes finos. Esses materiais podem ser obtidos por diversas técnicas, tais como reagdo do
estado-solido, fusdo (no caso das ligas) ou por técnicas fisicas e quimicas.

Desde que os materiais ceramicos multiferréicos constituem uma importante classe dos ma-
teriais, uma revisao bibliogréfica sobre as propriedades multiferréicas foi realizada. Constata-
se que em sua grande maioria esses materiais foram preparados basicamente pela técnica da
reacdo do estado sdlido, sol-gel e pelo método da decomposi¢do de nitratos em baixa tempe-
ratura, sendo que estes ultimos ndo constituem nem 5% dos trabalhos pesquisados. Poucos
trabalhos foram encontrados utilizando o método da combustdo para produzir materiais que
apresentem multiferroirismo.

Além dos fatores acima comentados, um outro fator que tem incentivado os pesquisadores

nesta drea € o fato da existéncia de um fraco acoplamento magneto-elétrico devido a presenca
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CAPITULO 2 MOTIVACAO E OBJETIVOS 13

de antiferrognetismo e de que as temperaturas de transicdo magnética e elétrica sdo sempre des-
locadas uma da outra, e este distanciamento provoca uma reducao nas intensidades de resposta
dos sinais medidos durante o acoplamento [12].

Entdo, na pesquisa deste material tornou-se fator preponderante, tentar estudar a composi-
¢do das fases ferroelétricas e ferromagnéticas, suas temperaturas de transi¢ao e as respostas dos
acoplamentos por elas geradas. O resultado das interacdes entre as propriedades magnéticas
e elétricas nos materiais multiferréicos tem dependéncia direta com seus elementos precurso-
res, com os movimentos dos octaedros dos metais de transi¢do, ou com os deslocamentos das
posi¢cdes atOmicas.

O efeito magnetoelétrico pode ser medido direta ou indiretamente. Indiretamente ele pode
ser medido quando se percebem mudangas ou anomalias na magnetizac¢do perto da temperatura
de transi¢do ferroelétrica ou na constante dielétrica perto da transi¢do de fase magnética [22,
23]. Diretamente € um pouco mais complicado uma vez que € necessario obter uma resposta
magnética devido a aplicacdo de um campo elétrico ou uma resposta elétrica devido a um
campo magnético. Assim, espera-se tentar caracterizar estes tipos de acoplamentos através de
medidas de transporte ou de magnetizacao com aplicagdo de campos magnéticos ou elétricos.

Constituem os objetivos deste trabalho:

* Preparar através da técnica da combustdo materiais ceramicos e tentar desenvolver rotas

para obter fases com excelente grau de pureza;

 Caracterizar os materiais obtidos do ponto de vista estrutural, elétrico e magnético;

Estudar as transicoes de fases estruturais, magnéticas e elétricas e suas temperaturas cri-

ticas;

Estudar a dependéncia do comportamento magnético com a temperatura € campos;

Estudar a dependéncia do comportamento elétrico com a temperatura e correntes;



CAPITULO 3

Revisao Bibliografica

3.1 A estrutura perovskita

A perovskita é um tipo de estrutura ceramica descoberta em 1839 pelo mineralogista russo
Leon. A. Perovski (1792-1856) [24] e tem como férmula quimica geral ABOs3, onde os ions
A e B sido cations coordenados dodecaedricamente e octaedricamente com dtomos de oxigénio
dentro da estrutura. Na forma mais simples o cation A possui 0 maior raio idnico da estrutura,
ocupando as posi¢cdes de canto do reticulo cristalino (fig. 3.1), e este pode ser um alcalino
terroso ou um lantanideo. O elemento B pode ser um metal de transicdo ou metal pesado,
tendo um raio idnico pequeno, sendo trivalente, coordenado octaedricamente com os anions e
ocupa a posi¢ao de centro do reticulo.

Considerando-se uma visao espacial que acomodasse os octaedros do cition B com os
anions de oxigénio, o cation A se mostra coordenado dodecaedricamente aos anions, que sao
negativamente divalentes. Na forma dupla, o elemento que ocupa posicao de centro passa a
ocupar posi¢do de canto do reticulo (fig. 3.2a), necessitando agora de um conjunto de oito
reticulos para formar uma célula unitdria. A forma estrutural e o posicionamento dos octaedros
formados pelos metais de transicdo podem ser visto nas figuras 3.2a e 3.2b.

Na estrutura perovskita simples o elemento A ocupa a posi¢do centro-simétrica dentro da
célula unitdria cristalina, enquanto que o elemento B situa-se na formagdo octaédrica (BOg)
com os oxigénios da face da estrutura ctibica. Quando o ifon B € substituido em até 50% por
um terceiro elemento, a estrutura tem sua férmula quimica geral alterada para o tipo A, BB’Og,
comportando-se como um conjunto de octaedros BOg acomodados nos cantos da célula unitaria
e de uma dupla de dodecaedros partilhados pelos fons A na posi¢do centro-simétrica de cada
cubo [1]. A figura 3.2a mostra a estrutura de uma perovskita ctibica-dupla em uma formagao
fracionada (1/8) de uma célula unitdria. Nesta estrutura os cations A, B e B’ sao representados
pelas esferas em azul, rosa e lilds, enquanto que os anions pelas esferas vermelhas.

As ceramicas multiferrdicas sdo estudadas desde a década de 1960, devido as suas propri-
edades ferroelétricas [25]. Nas décadas de 1980 e 1990, estes materiais foram amplamente

estudados, com interesse maior em entender a influéncia do tamanho de grio, das valéncias e
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3.1 A ESTRUTURA PEROVSKITA 15

Figura 3.1 Representacdo da estrutura cristalina da perovskita cubica simples para o composto
LaMnOs3, onde os dtomos de lantinio estdo representados pelas esferas azuis, o0 manganés pela esfera
lilds e o oxigénio pelas esferas vermelhas.

da distribuicao eletronica nas propriedades magnéticas, elétricas e cristalograficas [26, 27, 28].

As perovskitas ndo distorcidas normalmente sdo apolares, porque nas células unitarias os
octaedros ndo estdo distorcidos, os dtomos estdo em posi¢cdes equidistantes e os dipolos elé-
tricos formados pela ligagdo M-O sdo anulados pelo efeito de vizinhanca. Uma das formas
da polarizagdo ser ativada € quando o dtomo central dos octaedros sofre deslocamento de sua
posicdo inicial (central no plano com os oxigénios) [23].

Por causa disto a estrutura cibica é considerada como o protétipo ideal porque nesta estru-
tura quase nenhum tipo de tensdo existe entre os d&tomos que possam perturbar suas ligacoes.
V. M. Goldscmidt [29], idealizou um fator que pode exprimir o nivel de tensdo contido na
estrutura perovskita. O fator de tolerancia para as perovskitas simples e duplas é dado pelas

equacoes 3.1 e 3.2:

T= (R0+RA)/(\/§*(R0+RB)) 3.1
T=(Ro+Ra)/(V2% (Ro+ (Rg+Rg)/2)) (32)

onde Rp, R4, Rp e R} sdo os raios idnicos do oxigénio e dos cdtions A, B e B’ respectivamente.
Percebe-se pelas relacdes entre as distancias A-O e B-O (B’-O) que quando o fator tem valor
maior que a unidade as ligagdes entre A-O estdo expandidas, e quando o fator tem valor menor
que a unidade a expansao estd ocorrendo nas ligagdes entre B-O. Para ele, o fator de tolerancia
com valor entre 0,9 e 1,0 corresponde a estrutura ideal, ou seja na sua forma cibica. Quando
este valor estd dentro do intervalo entre 0,7 e 0,9 corresponde a simetria do tipo ortorrombica

ou romboédrica. Para simetrias monoclinicas este valor seria menor que 0,7.
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Figura 3.2 Representacdo da estrutura cristalina da perovskita cibica na sua forma dupla para o com-
posto La;CoMnOg (a), onde os atomos de lantinio estdo representados pelas esferas em azul, os metais
de transicao pelas esferas lilds/rosa e os d4tomos de oxigénio pelas esferas vermelhas; e com os octaedros
dos metais de transi¢ao (b).

3.2 Materiais multiferroicos

Os materiais multiferréicos sao definidos como uma classe especifica de materiais que apresen-
tam pelo menos duas das seguintes propriedades: ferroeletricidade, ferromagnetismo, ferroe-
lasticidade e ferrotordidismo. O acoplamento mais procurado € o das propriedades magnéticas
e ferroelétricas, que vao dar origem ao efeito magnetoelétrico nos materiais multiferréicos. A
possibilidade de se obter o acoplamento entre duas ou mais destas propriedades aumenta os
graus de liberdade para o desenho de dispositivos na industria de eletro-eletronicos.

O acoplamento ferroelétrico/ferromagnético, por sua vez requer condi¢des nao excludentes
entre si que sdo: o efeito de simetria, que vai demonstrar quais estruturas sdo mais capazes
de acomodar o efeito ordem-desordem e a condicdo do orbital d encontrar-se vazio (d°). A
primeira condi¢@o gera o fendmeno ferroelétrico e, de acordo com H. Schmid em sua obra Fer-
roeletrics publicado em 1994 (citado por Nicola A. Hill [30]), existem cerca de 31 simetrias que
permitem polarizacao elétrica e polarizagdo magnética espontanea, mas que apenas 13 grupos
pontuais podem permitir ambas as propriedades. A outra condicdo que satisfaz a ocorréncia
de ferroeletricidade € a quebra do centro de simetria, que acontece quando o ion nao apresenta
elétrons na camada d.

Uma tentativa de obter estes dois efeitos em um tnico material comegou a ser desenvolvida
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na década de 1960 na extinta Unido Soviética, onde o grupo do cientista G. A. Smolenski, na
cidade de Leningrado e o grupo do cientista Y. N. Venevtsev em Moscou comecaram a trabalhar
inicialmente com materiais ferroelétricos e ferromagnéticos. Foi neste momento que este tipo
de material foi batizado "multiferréico"[12].

O efeito magnético pode ser entendido utilizando-se a energia livre de Landau (equagdo
3.3),

F(F ﬁ = Fy— PSE;— M{SH; — Yeoe; E.E; — Y pop; i HiH, ..

1 1
— oy EiH;j— EﬁijkEiHij — 5 YiHiEjH — .. 3-3)

onde os termos ﬁ e ﬁ denotam os campos elétrico e magnéticos, @;; € o coeficiente magne-
toelétrico, €; e ;; sdo a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética. Derivando-se
a energia livre em fun¢do do campo obtém-se a polarizacao elétrica (P) e a magnetizacdo (M)

obtida pelas equagdes (3.4) e (3.6), respectivamente.

P(EH)=

8E (3.4)

1
P(EH) = PS + €0 Ei + oM + S Bt jHic+ Vi — ... (3.5)

M(E,H)= (3.6)

5H

1
Mi(ﬁ, ﬁ) = Ml's + Mop; iH j + o E; +ﬁijkEiHj + E%jkEjEk — ... (3.7

onde PS e M sdo a polarizacdo elétrica e a magnetizagio espontinea, respectivamente. O tensor
« corresponde a inducdo da polariza¢do provocada por um campo magnético ou a magnetiza-
¢ao induzida provocada por um campo elétrico o qual é designado por efeito magnetoelétrico
linear. Se estivermos interessados apenas no regime linear, devemos desconsiderar os tensores
B e v no célculo por serem de ordem elevada.

O efeito magnetoelétrico estd presente em diversos tipos de aplicativos na industria de
eletro-eletronicos. Um exemplo da utilidade destes mecanismos estd na construcdo dos disposi-
tivos que incluem as valvulas magnéticas e os transistores de spin. No primeiro, a passagem da
corrente € controlada por camadas ferromagnéticas que sdo controladas/orientadas por campo
magnético externo, enquanto que no segundo correntes de spin-polarizadas sdo revertidas ou

controladas por campo magnético ao invés de campo elétrico [6].
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Os materiais multiferréicos com comportamento magnetoelétrico exigem bom desempenho
a temperatura ambiente. Nos anos de 1990 materiais multiferréicos foram estudados e seus
resultados compilados em diversos trabalhos.

Como acoplar diretamente campos elétricos e magnéticos que vao provocar ferroeletrici-
dade e ferromagnetismo? Responder esta pergunta significa orientar a aplicabilidade do mate-
rial multiferréico, como sugerem Singh et al [32]. Neste trabalho eles ainda debatem em como
controlar o acoplamento e mostram que esta propriedade ainda nao foi perfeitamente entendida,
pois o resultado ainda € fraco em termo de intensidade de sinal [4].

Os materiais multiferréicos foram produzidos pela primeira vez na forma de compostos
oxidos tipo NizB70;31 (boracitas) , BaMnF, (fluoretos) e Bag 5Sr; sZn,Fe,0,, (hexaferritas)
de alta temperatura na década de 1940 [22]. Mais recentemente, a partir da década de 90 foram
produzidos os espinélios como o sistema Gd,CuOy4 [44] e Zn(Mn,Ga)O4 [45]. Os pirocloros do
sistema CapRu;07 e as perovskitas triplas NizV,0g_y s@o estequiométricos ou deficientes em
oxigénio ou cations A[46, 21] e por isso conseguem demonstrar as propriedades multiferrdicas.

A manganita de estroncio (StMnO3) € hexagonal quando produzida pela reacdo do estado
solido e se ordena ferromagneticamente em 280 K, apresentando uma mudanga de cor em
temperatura abaixo de 140 K (termocroismo) [15].

As primeiras perovskitas simples foram as da familia das manganitas AMnO3 com A=La
[3], Y [4,5,6,7], Tb [8], Lu [9], Gd [10], Ho [11], com A = Ca [12, 13], Sr [14, 15, 16] ou A
=Bi [8, 11, 17]. Nas ferritas AFeO3 com A = Bi [11, 18, 19] e Ca [20]. Nos cupratos ACuO3
[21] com A=Se ¢ Te.

O efeito da magnetorresisténcia foi estudado nas manganitas de niquel (LaNip sMng 503)
[36] nas cobalitas de Itrio (YMng 5Cop503) [48] e nas manganitas Prg7Cag33MnO3 [49]
e ErCopsMng 503 [50]. Estes efeitos também foram encontradas nas ferritas de lantinio
(LaNig sFep 5s03) [51] e no sistema Bi(Sc /2F61 /2)03 [52]. Foram estudadas também as man-
ganitas de titdnio com estroncio no sistema SrMng sTip sO3 [53] e os titanatos de zircOnia e
chumbo PbZr( > Tip §O3 [54]. Em todos estes trabalhos o objetivo foi conhecer o efeito das do-
pagens nas propriedades elétricas e magnéticas além de possibilitar um melhor entendimento
sobre o fendmeno da magnetorresisténcia. No grupo das estruturas deficientes de oxigé€nio
foram estudados os espin€lios com Manganés do tipo TbMn;Os_y [55] € DyMn;O5_, [56]
enquanto que nos titanatos foram estudadas as influéncias tanto do Chumbo como do Bario nos
sistemas PbTiO3 [57] e BaTiO3[58, 59, 60]. Assim, foi possivel observar o acoplamento das
propriedades elétricas e magnéticas juntamente com os efeitos sobre os ordenamentos magné-
ticos e suas temperaturas de transicao.

Nos primeiros estudos sobre a multiferroicidade realizado em perovskitas, analisou-se o



3.2 MATERIAIS MULTIFERROICOS 19

efeito da magnetorresisténcia no sistema LaMnOs [4] e no sistema YMnOj3 [33]. Este trabalho
demonstrou o efeito da magnetoeletricidade através de uma anomalia na constante dielétrica.
Estes materiais foram preparados pelo método convencional de preparacdo de ceramicas, com
tratamento térmico de sinterizacdo feito a 1573K por 12h. A temperatura de ordenamento
ferroelétrico e ferromagnética (T¢) foi determinada serem 400 K e 914 K, respectivamente
enquanto que a temperatura de transicao antiferromagnética-ferro (Ty) acontece em 80 K. O
efeito magnetorresistivo foi calculado na ordem de 15% para este material.

O primeiro tratamento sistematico sobre o estudo da magnetoeletricidade nas manganitas
de lantanio demonstrou que o sistema L.aMnO3 acopla o estado antiferromagnético com o fer-
roelétrico com uma hibridizacdo 3d-2p que provoca um duplo potencial e um estado misto de
ocupac¢do na camada d, quebrando assim a regra d" para o ordenamento magnético e ferroelé-
trico [30].

A perovskita LaNiO3 é um material antiferromagnético-isolante com acoplamento elétron-
fonon que expande o gap de energia abaixo da temperatura de transicdo metal-isolante. Isto é
provocado pela expansao e contragcdo dos octaedros de niquel (Nij e Nip) que estdo acomodados
na estrutura monoclinica. Sabe-se também que estes dtomos apresentam um desproporciona-
mento de cargas com valores de valéncia na ordem de 3,3 e 2,7 respectivamente [34].

Na primeira vez que a perovskita dupla La;CoMnOg foi estudada, este material tinha es-
trutura ortorrdmbica (SG=Pnma) [35], quando preparada pelo método quimico da decomposi-
cdo de nitratos. Este material revelou ser um diamagneto-semicondutor. Foi observada uma
dependéncia estrutural com a temperatura, onde uma transi¢ao para a estrutura monoclinica
(SG=P2;/n) acontecia a 300 K e outra, para romboédrica (R3) acontecia a 625K. Em 400 K foi
detectado um ordenamento ferroelétrico que se estabiliza em 600 K préxima a fase romboé-
drica.

A perovskita simples LaNig sMng 5O3 [36] preparada pela reacdo do estado sélido e tratada
termicamente entre 1273K e 1573K por 48h, mostrou magnetizacao (em baixo campo, aproxi-
madamente 100 Oe) com caracteristica de dois tipos de ordenamentos. A andlise de difracdao
de raio-x apds refinamento Rietveld revelou a presenca de um material bifdsico (ortorrdombico
+ romboédrico). A fase romboédrica que tem um fator de distor¢ao menor que a fase ortorrém-
bica possui uma temperatura de ordenamento ferromagnético maior que a fase ortorrdmbica.
Isto acontece porque as forcas de interacdes de troca sdo diminuidas quando o angulo das li-
gacoes quimicas entre B-O-B diminui, revelado pela transi¢do romboédrica— ortorrdombica. O
estudo mostrou também que o sistema apresenta um desproporcionamento de cargas entre Mn
e Ni, mostrando que a diferenca estrutural pode acomodar esta diferenca entre os raios idnicos.

Dass e Goodenough [37] prepararam a perovskita dupla deficiente de oxigénio La,CoMnOg_
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pelo método Pechini. Esta deficiéncia foi provocada pelos diferentes métodos de resfriamento
deste material apds tratamento térmico a 1623K por 12h. Os diferentes modos de resfriamento
aplicados a este material produziram materiais com deficiéncias de oxigénio e diferentes estru-
tura e propriedades magnéticas. Foi constatado, por exemplo, que o sistema sem deficiéncia de
oxigénio apresenta estrutura monoclinica (P2;/n) com T¢=226K, ordenada com sitios antifer-
romagnéticos de Mn*+-O-Mn** e Co>*-0-Co** com poucos clusters de Mn3+-O-Mn3* (com
dois sitios em média). A fase La,CoMnOg_, com y=0,05 apresentou Tc=134K e estrutura
ortorrdmbica (SG=Pbnm), desordenada com sitios de Mn>* e Co®* acoplados ferromagnetica-
mente apds tratamento térmico a 873K por 6h.

Bull, Gleeson e Knight (2003) [38] prepararam o sistema La;CoMnOg (LCM) pelo método
da decomposicao dos nitratos, com tratamento térmico final a 1373K por 16h. Resultados
de difracdo de néutrons em ambiente com temperatura controlada, temperatura ambiente e
673K revelaram que o sistema € monoclinico (SG=P21/n) com ordenamento preferencial dos
atomos de Co em relag@o aos sitios de Mn na ordem entre 85% e 90%. Em temperaturas
maiores que 1473 K o sistema apresentou uma transi¢ao estrutural para a forma romboédrica
com ordenamentos preferenciais de 80% a 85% respectivamente.

Um estudo sobre a influencia dos lantanideos (La3*, Pr3t, Nd3t, Sm3t e Gd**) no sistema
Ln,CoMnOg (LCM) tratados termicamente a 1373K por 16h foi realizado por Bull e colabo-
radores [39]. A substitui¢do dos lantanideos foi proposta para avaliar os efeitos nas distor¢coes
dos octaedros. Nenhuma mudanca significativa foi detectada nos parametros de posiciona-
mento dos octaedros. Verificou-se sim, uma mudanca no angulo de inclinacdo destes, o que
foi justificada pela necessidade de ser mantida a sobreposi¢do dos niveis de energia entre os
orbitais de O~ e Ln>* provocados pela falha na estequiometria. Por sua vez a distorcdo dos
octaedros estd relacionada aos angulos entre as ligacdes B-O-B’, que vao determinar a forca do
acoplamento entre as propriedades magnéticas do material.

Os sistemas SrFep sMng 506y € St 2Feg sMng 2Og —y sdo utilizados para produzir células
combustiveis, sensores € membranas ceramicas para separacdo de oxigénio [40]. Estes materi-
ais foram preparados pela reacdo do estado s6lido e revelaram deficiéncia de oxigénio de 23%
e 57%, respectivamente. Estes dois sistemas sdo cubicos com valéncias médias dos cations de
3,56 e 3,25 respectivamente. Medidas de condutividade elétrica revelaram que esses materiais
sdo semicondutores até a temperatura de 723K e se comportam metalicamente a partir desta
temperatura.

Uma distor¢do tetragonal SG=I4/m foi demonstrada para o molibdato de estroncio-cobalto
(Sr,CoMo0g) feito pelo método convencional de preparacdo ceramica [41]. O molibdato de

estroncio-niquel (SroNiMoOg) feito também pelo método convencional e com tratamento tér-
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mico a 1623K por 48h mostrou possuir a mesma estrutura tetragonal (SG=I4/m) a temperatura
ambiente e uma transicao estrutural cubica (SG=Fm-3m) a partir de 600 K provocada pela dis-
tor¢do no dodecaedro SrOj;. O material mostrou ser paramagnético a temperatura ambiente
apresentando um ordenamento ferromagnético abaixo de 225K e uma transi¢@o para o estado
antiferromagnético em 80 K. Os estados de valéncia sdo 21 e 61 para Ni e Mo respectivamente
[42].

Ainda sobre as manganitas duplas de lantanio, alguns pesquisadores [41] estudaram o sis-
tema La;NiMnOg e constataram que este material apresenta uma coexisténcia estrutural entre
as fases romboédricas (SG=R3) e monoclinicas (SG=P2;/n) a temperatura ambiente. Em alta
temperatura existe uma decomposicdo-transformagao da fase monoclinica enquanto que em
baixa temperatura (abaixo da temperatura ambiente) a fase dominante é a monoclinica. Através
de estudos de primeiros principios (DFT, do inglés Density functional theory [?]) determinou-
se que este material € um isolante ferromagnético governado pela intera¢do de super-troca. Em
estudos das perovskitas cldssicas do tipo BaTiO3 e BiFeO3 [18, 19, 31, 59, 60, 62, 63] verificou-
se o efeito magnetoelétrico. Este material tem caracteristicamente revelado um maior impacto
da ferroeletricidade comparado ao ferromagnetismo e suas polarizacdes magnéticas e elétricas
sdo espontaneas. As respostas magnéticas tém demonstrado baixos valores comparados a pola-
rizacdo elétrica e foi previsto que a substituicdo do Fe pelo Mn no sistema BiFeO3 levaria a um
aumento nas propriedades ferromagnéticas desta perovskita. Como resultado constatou-se uma
reducgdo nas caracteristicas ferroelétricas deste material e um pequeno aumento no magnetismo
[18].

Até a presente data foram estudados as seguintes perovskitas duplas: LayCo MnOg [32, 35,
38, 39, 37], LaNiMnOg [38, 39, 41], SroFeMnOg [61], SrpNiMoOg [42] e 0 Sr,CoMoOg [1].

Apesar da recente historia destes materiais verificou-se que a grande maioria deles foi feita
através da reagdo do estado s6lido, enquanto que apenas 5% dos trabalhos aqui citados foram
preparados por rotas quimicas (sol-gel e Pechini) ou por decomposicao de nitratos em baixa
temperatura. Neste trabalho propde-se a preparacdo pelo método da sintese da combustido do
sistema tipo perovskita dupla a base de manganitas, do tipo AyBMn>**Og onde no sitio A sio

introduzidos dtomos de La’T e no sitio B 0 metal de transicio Co>*.

3.3 Propriedades Magnéticas dos Materiais

O magnetismo € um fendmeno originado do movimento de cargas elétricas. As propriedades

magnéticas de um material sdo atribuidas aos momentos magnéticos dos elétrons que estao nas
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camadas incompletas dos d&tomos. Durante o processo de preparacdo dos materiais de caracter
fortemente 10nico, os elementos quimicos ganham ou perdem elétrons, fazendo com que sua
ultima camada fique totalmente preenchida, resultando num momento magnético nulo. Com
os metais de transi¢do, entretanto, isto ndo ocorre porque no processo de formagdo do com-
posto, os metais compartilham os elétrons da camada mais interna (4s) e deixam a camada 3d
incompleta, formando assim um material com momento magnético total ndo nulo. Semelhan-
temente aos elementos citados acima, os elementos terras raras perdem elétrons da camada 6s,
ficando com a camada 4f incompleta, o que implica em momentos magnéticos permanentes
nao nulos[98].

Em um material isotrépico qualquer, sob acdo de um campo magnético, o vetor indugao

magnética ? ¢ dado por

B =u(H + M) (3.8)

onde u € a permeabilidade magnética do material e ﬁ € o campo magnético aplicado.

A susceptibilidade magnética de um material isotrépico e dada por

M
X=5 (3.9)

A partir do comportamento da susceptibilidade magnética, € possivel inferir como um sis-
tema reage ao campo magnético aplicado.

Desta forma os materiais magnéticos podem ser classificados como: diamagnéticos (}<0),
paramagnéticos (x>0) e ferromagnéticos (x»0). Os valores das respectivas susceptibilidades,
suas classificagdes, os parametros de influéncia do campo magnético externo (permeabilidade)
e uma rapida descricdo do comportamento dos spins sob a presenca de campo sdo resumidos
na Tabela 1.

Materiais diamagnéticos, em campos nulos (ﬁ=0) ndo possuem momento magnético per-
manente. Se um campo magnético € aplicado os elétrons respondem segundo a Lei de Lenz e
produzem campo magnético contrério a variagcdo do campo magnético aplicado.

Os materiais paramagnéticos possuem momentos magnéticos permanentes intrinsecos sem
uma orientacdo comum, em campos nulos (Figura 3.3a). Os materiais considerados ferromag-
néticos apresentam uma magnetizagdo espontanea abaixo da temperatura de Curie, isto € os
dipolos magnéticos se alinham mesmo na auséncia de campo magnético (Figura 3.3b).

Os materiais ainda podem apresentar o estado antiferromagnético, neste estado os momen-
tos de dipolo magnéticos permanentes localizados em subredes diferentes, estdo alinhados an-

tiparalelo (Figura 3.3c), desta forma esses momentos de dipolo se cancelam fazendo com que
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Tabela 3.1 Classificagdo dos materiais magnéticos

23

Curie que € dada por:

magnetizacdo resultante ndo nula.

NI

esses materiais ndo apresentem uma magnetiza¢do espontanea nao nula.

Valor da Susceptibilidade | Classe Magnética | u, | Caracteristica Caracteristic;
com H# 0 com H=0
-107> Diamagnético U<uo | Spins alinham-se | Spins
antiparalelo ao | ndo estdo
campo aplicado orientados
10> a102 Paramagnético U>uo | Spins desem- | Spins
parelhados nao estdo
alinham-se na | orientados
direcdo do campo
1072 a 10° Ferromagnético u»to | Spins alinham-se | Spins estdao
paralelamente ao | orientados
campo em T<T¢
A ISttt R H IR T,
IS LR R RS N R RN AR
P b IS ON S SIS DS B
NN L O | L O N
@ ®) (© @

Figura 3.3 Esquema das orientagdes dos dipolos magnéticos em materiais: (a) paramagnético, (b) fer-
romagnético, (c) antiferromagnético e (d) ferrimagnético.

Outro possivel ordenamento magnético € o ferrimagnético, no qual acontece um alinha-
mento semelhante aos antiferromagnéticos, porém com momentos de dipolos magnéticos anti-

paralelos com magnitude diferentes (figura 3.3d), fazendo com que estes materiais tenham uma

A dependéncia da susceptibilidade magnética dos diversos materiais magnéticos sao des-

critos pelas Leis de Curie e Curie-Weiss. As substancias paramagnéticas obedecem a Lei de

(3.10)
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Figura 3.4 Representacdo da dependéncia da magnetizacao, susceptibilidade magnética e do inverso
da susceptibilidade com a temperatura. Susceptibilidade magnética para um material paramagnético de
Pauli e diamagnético (a), susceptibilidade magnética para um paramagnético (b), magnetizacao e inverso
da susceptibilidade para um material: ferromagnético (c), antiferromagnético (d) e ferrimagnético (e).

em que C é a constante de Curie. Os materiais ferro, ferri e antiferromagnéticos frequente-
mente seguem a Lei de Curie-Weiss, para temperaturas acima da temperatura de ordenamento

magnético, onde a susceptibilidade pode ser expressa pela equacdo 3.11:

C
T—-06c¢
onde ycw € a susceptibilidade de Curie-Weiss, C € uma constante, 7" € a temperatura do sistema

Xew = (3.11)

e O¢ € a temperatura de Curie e a constante (C) é dado por:

_ Nupgil(+1)
3KB

C (3.12)
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onde N é o numero de elementos magnéticos, fLz é o valor do magneton de Bohr, g2; é o fator
giroscopico de Landé, J(J+1) o momento magnético angular e kB € o valor da constante de
Boltzmann.

A dependéncia da magnetizacdo com a temperatura de material magnético é apresentada
na Figura 3.4. Na Figura 3.5 apresentamos a curva de magnetizacdo em funcdo do campo

magnético aplicado para um material ferromagnético inicialmente desmagnetizado.

M

M.
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Magnetizacao, M
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Campo Magnético, H

H=0

Figura 3.5 Curva de magnetizagdo em funcio de campo magnético externo aplicado, para um material
ferromagnético inicialmente desmagnetizado. Estd representado o deslocamento das regides de dominio
no sentido do eixo facil de magnetizacao até a saturacio de magnetizacdo (adaptado de Callister [65]).

Sob a influéncia de um campo magnético externo ﬁ aplicado em materiais ferromagnéti-
cos, 0 momento magnético da rede aumenta e ocorrem mudangas nos dominios magnéticos.

Quando o campo magnético esta presente, o dominio cujo vetor de magnetizacdo € mais pro-
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ximo da dire¢do do campo (eixo facil de magnetizacdo) cresce a custa daquele que estd menos
favoravelmente orientado. Desta maneira pode-se perceber que o processo de magnetizacao €
um processo de crescimento e deslocamento das paredes de dominio até a obtencao da satura-
cdo. Na Figura 3.6 apresentamos uma curva de histerese tipica de um material ferromagnético
[65].

A curva de magnetiza¢do em fungdo do campo € usualmente dividida em trés partes. Na
regido OA (Figura 3.6) o movimento das paredes de dominio € reversivel, isto é, com a remogao
do campo as paredes voltam as suas posi¢des originais. Na segunda parte da curva, em campos
magnéticos mais altos, no segmento AB, a mudanca das paredes de dominio € irreversivel. Na
terceira parte (BC), em campos magnéticos ainda mais altos, acontece a remog¢ao parcial ou
total das paredes dos dominios e a variacdo na magnetizacdo do material se d4 em virtude da

reorientacdo dos dipolos restantes no sentido do campo magnético.

T

M

Figura 3.6 Curva de histerese magnética tipica de um material ferromagnético [65]

No ponto C o material apresenta um dominio inico com direcdo de magnetizagcdo paralela

a direcdo do campo magnético externo ﬁ aplicado. Neste ponto também, o aumento do campo



3.4 MATERIAIS FERROELETRICOS 27

magnético ﬁ ndo aumentard mais a magnetizacdo do material e este valor ¢ denominado mag-
netizacdo de saturacdo, M;. Ap0s atingir o ponto C, e reduzindo-se a intensidade do campo
magnético a zero chega-se ao ponto D onde resta uma magnetizagdo remanente M, (magneti-
zacdo na auséncia de campo magnético. Invertendo-se o sentido do campo atinge-se o ponto
E, onde a magnetizagdo € nula. O campo H¢ € conhecido como campo coercitivo. Quando o
campo magnético inverso € continuamente aplicado atinge-se o ponto F e depois volta-se ao
ponto C, obtendo-se assim a curva CDEFGC, conhecida como curva de histerese magnética.
A forma e o tamanho da curva de histerese de um material variam de acordo com a compo-
sicdo e as condi¢des de preparacdo do material sendo caracterizada pela remanéncia M,, pelo
campo coercitivo, Hc e pela magnetizacdao de saturacdo M, pardmetros esses que permitem

avaliar a adequacdo do material ferromagnético para uma determinada aplicacao.

3.4 Materiais Ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos sao utilizados em dispositivos eletrdnicos como sensores, micro-
motores, memorias de computador entre outros. Esses materiais sao dielétricos, ndo conduzem
corrente elétrica, ndo dispdem de portadores de carga livre que possam se deslocar pelo ma-
terial com a aplicacdo de um campo elétrico externo. Exibem dipolos elétricos orientados
espontaneamente mesmo sem a aplicagdo de um campo elétrico externo. Para um material ser
considerado ferroelétrico além de exibir uma polarizacio espontinea, a polariza¢do deve poder
ser invertida com a inversdo do sentido do campo elétrico externo e sua dire¢ao de polarizacao
¢ controlada pela simetria do cristal.

Materiais com ligacdes do tipo idnica sdo estdveis por causa das forcas de repulsdo de
curto-alcance entre as nuvens de elétrons dos dtomos vizinhos. A existéncia ou auséncia da
ferroeletricidade € determinada por um balango entre estas for¢as de repulsdo, que favorecem
uma estrutura simétrica nao-ferroelétrica e ligagdes adicionais que devem estabilizar a fase fer-
roelétrica. A assimetria ocorre quando um ferroelétrico, na fase apolar em altas temperaturas,
¢ resfriado e assume uma nova forma distorcida, assimétrica ou polar. Nessa fase a posi¢do de
minima energia ndo € mais a posicdo central da estrutura. Em vez disso serdo duas posi¢oes
de minimo e o {on apresentara um potencial de poco duplo (Figura 3.7). Essas duas posi¢oes
resultam em um dipolo elétrico permanente que pode ser reversivel quando se aplica um campo
elétrico externo. Uma vez retirado o campo, o fon permanece nessa posi¢do apresentando po-
larizag@o espontanea, pois ela também € uma regido de minimo.

A polarizacdo P € definida como o momento de dipolo por unidade de volume e é dado
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Figura 3.7 Energia potencial caracteristica de um pogo duplo em funcdo da posi¢do do ion na dire¢ao
da polarizag@o espontanea [65]

por:

_a¥
= = (3.13)

onde g € a carga do ion deslocado, X 0 deslocamento e V o volume da célula unitdria. Para
um material isotrépico na presenga de um campo elétrico externo podemos definir o vetor

deslocamento elétrico como:

D—¢EP (3.14)

onde &g € a permissividade do véacuo, E o campo elétrico e ? a polarizacdo. Alguns materiais
ferroelétricos apresentam mais de uma fase ferroelétrica. O composto BaTiO3 por exemplo,
possui uma simetria cubica em altas temperaturas, na temperatura ambiente € tetragonal, e
abaixo de 197K possui simetria romboédrica. Essas transi¢des de fase estruturais levam a
diferentes direcdes de polarizacio espontinea e a diferentes valores de polarizacdo em mddulo,
normalmente no eixo em que estdo localizados os 4tomos do octaedro central [30].

Certos materiais apresentam uma fase ordenada muito perto da fase polar, eles apresen-
tam uma fase anti-polar onde fons de células unitdrias adjacentes, se polarizam em sentidos
contrarios. Quando esse material € submetido a um campo elétrico essa fase antiferroelétrica
€ invertida para uma fase ferroelétrica. Esse fendmeno chamado de antiferroeletricidade foi
previsto primeiramente por Kittel em 1951 [64].

Materiais que apresentam ligacdes i0nicas sdo mais estdveis por causa das repulsdes de
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curto alcance entre duas nuvens eletronicas adjacentes. Nas perovskitas de baixa simetria com
estruturas tetragonal, ortorrdombica ou romboédrica, a ferroeletricidade se faz presente por um
crescente esforco da distor¢ao nos dipolos elétricos. Em 1990, Cohen e Krakauer [66] prova-
ram que este tipo de distor¢do ferroelétrica é causada por uma forte ligacdo direcional em um
processo de hibridiza¢do entre os orbitais O-2p e M-3d vazios ou parcialmente vazios (onde
O=oxigénio e M=metal de transicao), e que quanto maior for a distancia entre os orbitais de M
com relagdo ao orbital do oxigénio, maior serd a polarizabilidade do material.

A ferroeletricidade é explicada por duas teorias fenomenoldgicas complementares, uma
explica o comportamento do material em altas temperaturas, que € explicada pelo efeito ordem-
desordem, enquanto a outra explica o comportamento ferroelétrico a baixa temperatura devido
aos efeitos vibracionais da fraca interagdo elétron-rede, chamado de modelo "modo-suave"[66].

Nas perovskitas duplas onde um dos metais é o manganés, o modelo ordem-desordem ¢é
demonstrado pelo fato de que para o sistema reduzir sua energia, os atomo do cédtion B prefe-
rencialmente buscam um alinhamento ao longo da direcdo <111> em altas temperaturas. Em
baixa temperatura a simetria da fase é que vai determinar a direcao preferencial ao longo da

familia <111>.

Figura 3.8 Curva de histerese tipica para materiais ferroelétricos

Admite-se que em altas temperaturas existe uma forca restauradora que conduz o céation
B a sua posi¢do centro-simétrica. A partir de T¢ e a baixa temperatura, os fonons sdo os
responsaveis por manter o ordenamento. A ferroeletricidade a partir de agora nao € somente

provocada pelos dipolos provocados pelo cation B, passa a ser provocada pelos dipolos criados
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também pelo cdtion A [64].

E interessante observar que para esses materiais o cation B da estrutura perovskita é o que
faz com que os elétrons do estado 3d seja o primeiro nivel de energia ndo ocupado, e tende a se
hibridizar com os fons do estado 2p do oxigénio. Outras perovskitas ferroelétricas com metais
de transi¢do também possuem o orbital d do cation B desocupado. Em contraste, a ocupagdo do
orbital d € condi¢do necessaria para a existéncia de momentos magnéticos e consequentemente
ordenamento magnético.

Ao se considerar um determinado volume de um cristal, e ndo somente a célula unitaria
deste, um material ferroelétrico estd divido em diversas regides cada qual polarizada aleatoria-
mente em uma determinada dire¢do, de forma a minimizar a energia do cristal e resultando em
uma polarizacdo nula. Essas regides sdo chamadas de dominios ferroelétricos [67]. Para polari-
zar esse volume € necessdrio aplicar um campo elétrico para forcar os dominios a se alinharem
paralelamente a dire¢do do campo.

A ferroeletricidade € caracterizada principalmente pela curva de histerese (Figura 3.8) da
polarizacdo do material em funcdo da aplicacdo de um campo elétrico externo [67]. Quando
o campo elétrico é removido, uma polariza¢do remanescente, P,, € observada. Para que haja
reorientagdo dos dipolos e dominios elétricos, responsdveis pelo efeito ferroelétrico, a amostra
deve ser submetida a um campo elétrico minimo capaz de romper a barreira de potencial. Esse
campo € indicado na Figura 3.7, como campo coercitivo (E,).

Aplicando-se um campo elétrico suficientemente alto todos os dipolos sdo alinhados com

esse campo e a polarizac¢do de saturacdo € alcangada.
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3.5 Meétodo da Combustao

As propriedades das ceramicas dependem fortemente das caracteristicas dos materiais precur-
sores, da densificacdo, da isencdo de defeitos e da auséncia de fases secunddrias. As metodo-
logias tradicionais de preparo de pds ceramicos tém sido lentamente substituidas por processos
mais precisos, de menor custo, mais rapidos e mais seguros. Tempo, agregagao de valor e técni-
cas limpas sdo as palavras-chave que adjetivam os atuais processos de produgdo das ceramicas
avancadas. Hoje em dia as técnicas convencionais de preparacdo de 6xidos cerdmicos como a
reacdo do estado solido, sdo vistas como consumidoras de energia e a sua total conversdo a fase
desejada ndo € garantida, em virtude dos consecutivos ciclos de manuseio dos pds nas etapas
de sinterizacao.

Os métodos recentemente usados na preparacao das ceramicas avangadas enfatizam a ob-
tencdo da fase desejada em baixa temperatura. Produzem graos em escala nanométrica com
grande drea superficial. Alguns destes métodos, como o sol-gel por exemplo, utilizam precur-
sores de alto custo que acabam por encarecer ainda mais o processo, inviabilizando o preparo
do material em grande escala.

A sintese da combustdo é um método de preparacdo de ceramicas avancadas que produz
6xidos ou compostos-6xidos desaglomerados com alta cristalinidade [68]. E uma técnica rela-
tivamente nova que é capaz de produzir com rapidez 6xidos cristalinos, com alta drea especi-
fica, estreita distribuicdo de tamanho de particulas, simplicidade no procedimento experimental
e baixo consumo de energia. Como desvantagem, os pos produzidos podem apresentar maior
reatividade, baixa densidade de empacotamento e consequentemente baixa densificacao.

O método da combustio é extremamente exotérmico e € preparado em trés etapas: 1. pre-
paracao das solucdes aquosas e formacgdo do gel; 2. evaporacdo do gel, igni¢do e combustio; e
3. tratamento do material pés-combustao.

Na primeira etapa, solu¢des aquosas dos materiais precursores em quantidades estequiomé-
tricas sdo preparadas, misturadas e levadas para evaporar em temperatura préximas a 100°C,
onde acontece a formagdo de um gel espumoso e opaco (dependendo do combustivel o gel pode
ser limpido). Na segunda etapa o método faz uso de uma temperatura de aquecimento que pode
variar entre 300°C e 500°C para a evaporacao do restante da dgua e iniciar a reacdo (igni¢ao),
por uma reagdo exotérmica do tipo Redox, produtora de gases que € auto-propagante e produz
volumosas particulas finas em poucos segundos.

Compostos organicos ricos em carbono, hidrogénio e/ou nitrogénio sdo utilizados como
redutores, misturados a oxidantes (nitratos ou cloretos) que se decompdem auto-cataliticamente

na produc¢do do composto final [74]. O calor produzido na reagdo é devido a oxidacdo do grupo
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NHy reduzindo-se a N, e H>O pela molécula do nitrato (M(NO3)x), onde M pode ser metais
de transicdo, alcalinos terrosos ou lantanideos. A combustdo produz uma rapida chama que é
acompanhada pela evolucdo dos gases culminando na producao de p6s. Dependendo do tipo do
combustivel e da razdo oxidantes/redutores, a terceira etapa serd ativada, pois a exotermicidade
nao produzird calor suficiente para formar inteiramente a fase deseja, indicando a necessidade
de tratamentos térmicos complementares para concluir a decomposicao.

Patil e colaboradores (1997) [71] comentam que outros tipos de gases podem ser produzidos
durante a reacdo da combustdo, tais como CO,, NH3, NO e HCI, dependendo da mistura de
precursores e combustiveis, o que enseja que este procedimento deva ser feito em cdmara com
exaustao.

Segundo alguns autores [72, 73], ao se utilizar teor de uréia em excesso na reacao, os gases
gerados sdo liberados mais rapidamente e com maior dissipacdo de energia, reduzindo assim a
quantidade de energia disponivel para a sinterizacdo e cristalizacdo e evitando-se a formacgao
de aglomerados duros e/ou crescimento das particulas.

No campo da Quimica dos Propelentes e Explosivos, a mistura de combustivel e oxidante
¢ comumente caracterizada pelo termo da razio de mistura (), que é formada pela relagio
combustivel/oxidante na mistura denominada aqui razao equivalente (@e) e pelo coeficiente
estequiométrico (@s), que € o fator que vai produzir a massa necessdria do material [68, 74]. A
equacao 3.15 descreve a razdo de mistura. A deficiéncia ou excesso de combustivel na mistura
€ determinado pela razdo entre o fator de valéncia para os oxidantes (r,) e o fator de valéncia

dos redutores (r.) como mostra a equagdo 3.15 e 3.16.

¢ = % (3.15)
0= (3.16)

Para valores de @ > 1, a mistura é considerada deficiente em combustivel; para De < 1 a
mistura é rica em combustivel; e @ = 1 para sistemas misturados estequiometricamente [68].
Para estes autores, a expressao que define @ ndo considera a energia elementar contida simulta-
neamente nos elementos oxidantes e redutores, particularmente nos casos em que o combustivel
contém simultaneamente elementos oxidantes e redutores. Assim, para incluir o efeito da ener-
gia dos elementos que constituem a mistura de combustio, que seria a valéncia dos elementos
envolvidos, Jain [74] prop0ds outro parimetro, v, denotado coeficiente estequiométrico dos

elementos e definido pela equagdo 3.18:
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e (comp. dos elementos oxidantes) (3.17)

(comp. dos elementos redutores)

Y(coef. do elemento oxidante na formula especifica x valencia)

Py = (3.18)

Y(coef. do elemento redutor na formula especifica x valencia)

Um método mais simples, também aplicdvel a sistemas com mais de dois componentes,
para determinar rapidamente a estequiometria do sistema foi proposto por Jain [74]. O método
baseia-se no célculo da valéncia total do combustivel e do oxidante. A mistura é estequiomé-
trica quando o valor das respectivas valéncias for igual, desta forma podemos concluir que a
mistura serd estequiométrica quando o valor total das valéncias positivas for igual ao valor total

das valéncias negativas, como podemos observar nas equacoes abaixo:

_ X(coef. do elemento oxidante na formula especifica x valencia)

de = (3.19)

Y(coef. do elemento redutor na formula especifica x valencia)

Y(coef.elem.oxid.nafrm.espec.xvalncia) + L(coef.elem.redut.naform.espec.xvalncia) = 0

(3.20)

Para a resolugdo dos cdlculos acima os elementos sdo considerados com as valéncias que
apresentam nos produtos gasosos da reacao de combustdo, que sdo CO,, H,O e N,. Os elemen-
tos C e H sdo considerados como elementos redutores com valéncias correspondentes a +4 e a
+1. O oxigénio € considerado um elemento oxidante com valéncia -2 e o nitrogénio apresentam
valéncia zero, segundo [68]. Foi observado por Rubi e colaboradores [69] que o mecanismo da

reacdo de combust@o pode ser resumido nos seguintes passos:

1. Fusao dos nitratos e da uréia com a eliminacdo das dguas de hidrata¢ao;

2. Decomposicao da uréia em biureto e NH3 a 240°C e do biureto em 4cido ciandrico

(HNCO)3 a 360°C além dos nitratos formando 6xidos de nitrogénio;

3. Ignicdo dos produtos de decomposicao da uréia e nitratos, provocando calor com tem-



3.5 METODO DA COMBUSTAO 34

peratura de 1200+£100°C, garantindo energeticamente a formacdo do 6xido a partir dos
precursores gelificados, formados por cadeias poliméricas de dcido cianurico e gel hidro-

xonitroso dos fons metalicos.



CAPITULO 4

Materiais e Métodos

4.1 Materiais

As amostras estudadas neste trabalho foram preparadas usando os seguintes reagentes:

Nitrato de Lantanio - La(NO3);. ¢H,O da Aldrich com 99,99% de pureza;

Nitrato de Cobalto - Co(NO3),.¢H>O da Aldrich com 99,99% de pureza;

Nitrato de Manganés - Mn(NO3),.4H>O da Aldrich com 99,99% de pureza;

Uréia - (NH3),CO) da Aldrich;

HNO3 65% da Quimex com 99,9% de pureza;

NH4OH sol da Quimex com 99,5% de pureza;

4.1.1 Preparaciao dos Materiais

As amostras foram preparadas pelo método da combustdo, segundo [70, 74], utilizando-se
como combustivel organico, como a uréia ((NH,),CO). Com a mistura de solugdes aquosas
dos nitratos de metais de transi¢do, do lantanideo e da uréia, apds a evaporagdo da dgua li-
vre, formacdo do gel e da igni¢do-combustdo, o sistema LayCoMnOg foi obtido na forma de
pS. Apds a combustdo os pds foram moidos em almofariz de 4dgata para desaglomeragdo dos
grumos e transformagdo em pastilhas.

Inicialmente os pés foram submetidos a calcinacdo em forno de mufla a 600°C por 16h,
seguido de moagem e prensagem na forma de pastilhas com 6 mm de didmetro e 1 mm de
espessura. A fim de conhecer a cinética de formagdo das fases do composto, uma sequéncia
de tratamentos térmicos de sinterizac@o foi realizada em seis amostras calcinadas dentro do
intervalo de temperatura compreendido entre 800°C por 16h e 1100°C, 1200°C e 1300°C por
2h. Analisando os resultados da caracterizac@o estrutural destas amostras, foram escolhidas

as temperaturas de 800°C e 1300°C como temperaturas padrao de tratamento e os tempos de

35
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16h e 2h como tempos de sinterizagdo. A figura 4.1 resume as etapas da sintese da combustdo

utilizada.

Figura 4.1 Representacdo esquemética do método de obtengao das amostras dos 6xidos

Ap6s o procedimento de calcinagdo foram separadas pastilhas para serem tratadas termica-
mente a temperaturas de 800°C durante 16h e 1300°C por 2h em diferentes atmosferas e modos
de esfriamentos. As pastilhas foram tratadas termicamente em trés atmosferas diferentes, de
oxigénio, de nitrogénio e ambiente, e em seguida esfriadas lentamente dentro do forno de mu-
fla (2°C. min—!)) ou rapidamente em atmosfera ambiente (180°C. min~!). Na tabela 4.1 sdo
listadas as amostras estudadas e os procedimentos utilizados na preparagcdo de cada uma delas.

A titulo de guia de informagdo, buscou-se relacionar na Tabela 4.1 a codificacdo das amos-
tras em funcdo da temperatura de tratamento térmico (onde o nimero representa as temperatu-
ras de 6=600°C, 8=800°C e 13=1300°C), do modo de resfriamento (ANL=lento e QCH=rdpido)
e da atmosfera de tratamento (AR=ambiente, O2=o0xigénio e N2=nitrogénio).

No esquema abaixo, ¢ demonstrada a equagdo da reagdo quimica de combustido onde sdo

ressaltados os tipos e as quantidades de gases produzidos durante a reacdo dos nitratos e a
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uréia, levando-se em consideracdo as diferentes razdes nitratos/combustivel. Vale ressaltar
que a troca do tipo de combustivel ird provocar uma mudanga na producido de outros tipos
de gases, sempre em fun¢do do quantitativo de carbono, nitrogénio e hidrogénio contidos nos
combustiveis organicos.

2La(NO3)3(H20)6+Co(NO3)2(H20)6+Mn(NO3)3(Hz ) O4+ oN2Hy.C

— LapCoMnOg + ,H,O + .CO, + 4sNO» + Njp + fNH3

onde os indices a, b, ¢, d, e e f, correspondem a coeficientes estequiométricos (a) e molares

que vao depender do tipo de combustivel.

Amostra Temperatura | Tempo | Atmosfera | Esfriamento
6ANLAR 600°C 16h | AMBIENTE ANL
SANLAR 800°C 12h | AMBIENTE ANL
S8ANLO2 800°C 12h 0)) ANL
SANLN?2 800°C 12h N, ANL
8QCHAR 800°C 12h | AMBIENTE QCH
8QCHO2 800°C 12h 0, QCH
8QCHN?2 800°C 12h N, QCH
13ANLAR 1300°C 2h AMBIENTE ANL
13ANLO2 1300°C 2h 0)) ANL
13ANLN2 1300°C 2h N, ANL
13QCHAR 1300°C 2h AMBIENTE QCH
13QCHO2 1300°C 2h 0O, QCH
13QCHN?2 1300°C 2h N, QCH

Tabela 4.1 Codificacdo e rotina do procedimento de tratamento das amostras

4.2 Técnicas de Caracterizacao

Nesta secdo apresentam-se as diversas técnicas utilizadas para caracterizacao estrutural, qui-

mica e fisica dos materiais estudados neste trabalho:

* Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-se um difratometro Siemens D5000
com radiacdo de Cu Koy (1.540591&) onde as medidas foram feitas no intervalo 26 com-

preendido entre 10° e 80°, em passo de 0,01° e em tempos de aquisi¢do entre 1s;

* As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Shimadzu DTA-50,
com fluxo de ar sintético de 50 mL/min, usando taxa de aquecimento constante de

10°C/min, amostras com massa de aproximadamente 70mg usando cadinhos de alumina;
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* A microscopia eletronica de varredura foi realizada em um microscépio JEOL JSM 5900
com tensdo de operacdo de 20 kV e com EDS NORAN, trabalhando com amostras na
forma de p6 e pastilhas que foram metalizadas em um metalizador Sputter Coater BAL-
TEC SCD 050 com corrente de operagao de 45 mA, atmosfera de argbnio e tempo de
exposicao de 60 segundos. Para este tipo de experimento, os aglomerados de particu-
las foram inicialmente diluidos em acetona, sdnicados por 30 minutos, para sua efetiva

desaglomeracdo e depositados em lamina de silicio;

* Medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura foram feitas com material na forma
de p6 em um magnetometro da Quantun Design no intervalo de temperatura de 5 K a 300
K, utilizando-se os modos esfriado a campo nulo seguido de aquecimento na presenca de
campo (ZFC), e esfriado com campo (FC); e M x H em campos que variaram entre

-70000 Oe e 700000 Oe em temperaturas pré-determinadas;

* Medidas de transporte elétrico com corrente dc foram realizadas no material em forma
de pastilhas utilizando-se o método das quatro pontas com montagem construida no la-

boratério no intervalo de temperatura entre 40 K e 300 K;

4.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX) e Analise Rietveld
4.2.1.1 Difracdo de Raios X

Em um experimento de espalhamento de raios x sobre uma amostra obt€ém-se os resultados da
interagcdo da radiag@o eletromagnética com a mesma. As distdncias entre os 4tomos em uma
determinada estrutura cristalina sio compardveis ao comprimento da radiagdo de raios x. Assim
€ construido um gréfico da intensidade da onda refletida em fun¢@o do angulo de incidéncia, o
angulo de Bragg (0) [65], obtendo-se um difratograma de raios x. Dependendo das condicoes
de interferéncia, cada familia de planos de 4tomos produz uma série de reflexdes onde a partir
desses padroes podem-se determinar os espacamentos interplanares (dg;).

Cada composto tem seu conjunto caracteristico de valores de parametros de rede (d) e re-
lagdes de intensidades, os quais podem ser usados para a identificacdo do material. Os difra-
togramas de raios x sdo obtidos utilizando-se um difratdmetro que pode ser ajustado para a
obtencao da posicdo, da largura e da intensidade de cada linha de reflexdo. A partir destes
trés pardmetros, podem ser obtidas informacdes sobre a natureza do material, sua quantidade
(em uma mistura), os pardmetros da célula unitdria, a cristalinidade e o tamanho médio dos
cristalitos.

A idéia bésica da difracdo estd relacionada com a diferenca de fase do comprimento de onda
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Figura 4.2 Representacdo esquematica da difracdo de raio-x [65]

dos feixes de raios x difratados pela amostra, sendo assim a diferenca do caminho percorrido
pelo feixe de raios x deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda (A) para interfe-
réncia construtiva. As reflexdes de ordem superior a 1 sdo de baixa intensidade, contribuindo
essencialmente para a elevacao da linha de base, de modo que a forma usual e prética da Lei de

Bragg é escrita como:

nA =2dsen(0), 4.1

onde n é um nimero inteiro, A é o comprimento de onda da radiago incidente, d € o espaca-
mento interplanar e 0 € o aAngulo de incidéncia, conforme o diagrama da Figura 4.2.

Cada material € caracterizado por um determinado grupo de simetria espacial, que define
os conjuntos de planos hkl existentes e determina os possiveis planos de reflexdes que sao
permitidos e os angulos de Bragg.

A relacdo entre as distancias interplanares e os parametros de rede, que definem as posi¢coes
das reflexdes no difratograma de raios x dependem da simetria. Para as estruturas cubicas,

romboédricas, monoclinicas e ortorrdmbicas essas relagdes sdo dadas pelas equacdes abaixo:

g = a/ VI + K2 4 12 4.2)
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1/d* = [(h* 4 k* + 1?)sin* o 4 2(hk + kl 4 hl) (cos* o — cosat)] / [a* (1 — 3cos® ot + 2cos> al
4.3)

1/d* = (1/(sin*B))[(h*/a*) + ((K*sin®*B) /b)) + (I*/¢*) — ((2hlcosB) /ac)] 4.4)

1/d> =[(h*/a®) + (K /b*) + (I* /)] 4.5)

Assim, as posi¢oes das reflexdes de Bragg dependem unicamente de parametros estruturais
tais como grupo espacial (SG), que define os valores para hkl e de parametros de rede, que
definem as distancias interplanares [75].

A partir da andlise do feixe difratado retiram-se informagdes sobre o arranjo atdmico do
cristal, ou seja, da simetria e das distancias interatdmicas que determinam a chamada célula
unitdria, buscando-se a determinag@o da correta estrutura cristalina. Existem seis sistemas de
simetria cristalina: triclinico, monoclinico, ortorrdombico, tetragonal, hexagonal e cibico [78].

A Teoria de Grupos Puntuais trata dos possiveis arranjos de pontos equivalentes em torno
de um determinado ponto tnico no espago. Ao todo, sd@o 32 grupos puntuais. Como resultados
desta teoria tém-se um conjunto de simbolos de simetria que representam uma notacdo util
na descri¢do destas nas moléculas quimicas, e também nos cristais unicos. Por outro lado, a
Teoria de Grupos Espaciais € fundamental para a compreensao das estruturas cristalinas e do
fendmeno de difrac@o de raios X, pois desenvolve as coordenadas de posicdo para um numero
ilimitado de arranjos em um cristal. Ao todo sdo 230 grupos espaciais, que se encontram

classificados na International Tables for Crystallography.

4.2.1.2 Tamanho Médio dos Cristalitos

O tamanho médio de cristalitos, Dy, pode ser obtido da largura a meia altura do pico de
difracao (FWLH), descontando-se a radiacdo de fundo e o alargamento experimental. Supondo
que a convolucdo entre o alargamento causado pelo tamanho de grdo e pelo instrumento de

medida € uma funcdo gaussiana, podemos escrever

B> =pB>+p° (4.6)
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onde B € a largura da reflexdo medida da amostra, b € a largura a meia altura da reflexdao
medida do padrdo e B, € o alargamento causado pelo efeito de tamanho de grdo. O tamanho
de cristalito numa dada direcdo <hkl> pode ser determinado pela equagdo de Scherrer descrita

na equacao abaixo:

D ity = 0,894 /(BnkrycosOnkry) 4.7)

4.2.1.3 Analise Rietveld

O padrao de difragao de um material cristalino € uma coletanea de reflexdes individuais, com
altura, posicao, largura de pico e drea integrada proporcional a intensidade de Bragg (I), onde
k representa o ponto 260 da reflexdo. Parte destas informacdes € afetada pelas sobreposi¢oes dos
picos, por efeitos fisicos instrumentais e por detalhes intrinsecos a amostra, tais como tensdes
no material. O conjunto destes efeitos modifica principalmente a intensidade e o perfil dos
picos necessdrios para a caracterizagdo estrutural.

Uma perfeita comparacdo dos difratogramas experimentais com os padrdes disponibiliza-
dos na literatura nos bancos de dados da Joint Committee on Powder Diffraction International
Centre (JCPDS) ou no Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), foram feitas através da
andlise de Rietveld.

A anélise de Rietveld € dos procedimentos mais utilizados na caracterizacdo estrutural de
materiais. E um método que permite inferir sobre a influéncia de diversos fatores na formagao
dos materiais, tais como composicao, as tensoes, € as fases contidas.

Hugo M. Rietveld em 1969 [76] criou um programa computacional para tratamento de
dados que possibilitasse a obtencdo de informagdes sobre a estrutura cristalina e que permi-
tisse uma maior precisdo na determinagdo dos parametros de célula unitaria, dos tamanhos das
particulas, da orientagcdo preferencial e da andlise quantitativa de amostras polifdsicas, descon-
siderando os problemas anteriormente descritos. O sistema computacional utilizado para fazer
este trabalho de refinamento foi 0 GSAS (General Structure Analysis System) [77].

O método Rietveld simula um padrdo de difragdo que pode ser ajustado da forma mais
satisfatéria ao resultado obtido experimentalmente. A posicdo de cada uma das reflexdes é
obtida através dos parametros de rede cristalina e de grupo espacial, por meio da Lei de Bragg.
Os parametros especificos de cada fase no padrao simulado que variam durante o refinamento

Sao0:

* Estruturais: posi¢des atOmicas, parametros de rede, ocupagdo de sitio, fator de escala e

parametros de vibracao térmica.
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* Nio estruturais: parametros de largura a meia altura (U, V e W), assimetria, 260-zero,

orientacdo preferencial e coeficientes de background.

Na andlise Rietveld varios critérios sao utilizados para verificar o grau de confiabilidade

(R) dos resultados. Os mais utilizados comumente sao:

* Rp - fator de Bragg - indica a qualidade dos pardmetros estruturais refinados, sendo

eXpresso por:

_ Z |Ikexp - Iksim|

Rp
Ikexp

(4.8)

onde I € a intensidade atribuida a k-ésima reflexdo de Bragg ao final do refinamento.
Tiexp € Iisim s80 as intensidades experimentais e simuladas para a k-ésima reflexdo de

Bragg, respectivamente. No programa GSAS este pardmetro € definido por R,.

* Ry, - R-perfil ponderado - € definido por:

Z VVI (Yiexp - Ysexp)

Ryp = 4.9)
L(WiXi,)'/?
* R, - valor estatisticamente esperado para o R, :
(N—P)
Riyp= =5 (4.10)
L(WiXige,)'/?

onde P é o numero de parametros refinados e N é o nimero de observagdes.

E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de raios X cal-
culado mais préximo possivel do observado, ou seja, o que fornecer mais baixo indice
Ryp.

* Rp - fator estrutura - € dado por:

Z(Iiexp - Iksim) 1/2
(L)'

Rp = 4.11)

4.2.2 Analises Termogravimétricas

* Andlise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial (ATD)
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Termogravimetria (TG) € a técnica na qual uma variacdo de massa de uma substancia é me-
dida em fun¢do da temperatura enquanto esta € submetida a uma programacao controlada de
temperatura [79]. O equipamento utilizado na andlise termogravimétrica € basicamente cons-
tituido por uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas. A figura
4.3 apresenta um desenho detalhado deste instrumento. O objetivo principal do uso de medidas
termogravimétricas € detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente
caracterizd-los como endotérmico ou exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicao de pri-
meira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informagdo, bem como sua dependéncia
em relagdo a uma atmosfera especifica, fazem este método particularmente valioso na constru-
cdo de diagramas de fase.

Andlise Térmica Diferencial (ATD) € a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia € medida em funcdo da temperatura enquanto a substan-
cia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura.
Esta técnica pode ser descrita tomando como base a andlise de um programa de aquecimento. A
técnica acompanha as variagdes de energia nas amostras que estdo colocadas em dois cadinhos
(da amostra a ser analisada (A) e do material referéncia (R)) e dois sensores de temperatura

(um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por apenas uma fonte de calor.
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. ] Termopar da Amostra
b A Termopar de Controle
Disco de R adiagao
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Figura 4.3 Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria [79]
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A amostra e o material de referéncia sdo submetidos & mesma programagao de aquecimento
e monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. A referéncia pode ser
alumina em pd, ou simplesmente a cdpsula vazia.

Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se mantém
iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reacdo for exotérmica,
a amostra ird liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo com uma temperatura maior
que a referéncia. Do mesmo modo, se a reac@o for endotérmica a temperatura da amostra sera
temporariamente menor que a referéncia.

Mudancgas na amostra tais como fusdo, solidificacdo e cristalizagdo sdo entdo registradas
sob a forma de picos, sendo a variagao na capacidade calorifica da amostra registrada como um
deslocamento da linha base. A curva de ATD € entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo

na abscissa, enquanto que o registro da energia trocada, medida em 'V, € plotada na ordenada.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica capaz de criar imagens a partir
da interacdo de um feixe de elétrons com alta energia sobre a superficie de uma amostra depois
da detec¢do dos sinais da interagdo dos elétrons incidentes com a superficie da amostra [80].
Diversos sdo os tipos de sinais obtidos em um microscépio eletronico de varredura, dentre eles
os mais comumente utilizados sdo os elétrons secundarios, raios-X caracteristicos, catodolu-
minescéncia e elétrons retro-espalhados. Esses sinais ndo sdo gerados somente pela incidéncia
do feixe principal na amostra, mas de outras interagdes do feixe com a superficie da amostra,
conforme demonstragao na figura 4.4.

O MEV ¢ capaz de produzir imagens de alta resolu¢do com aparéncia tridimensional e sdo
uteis para avaliar a estrutura superficial da amostra. Os raios X caracteristicos sdo emitidos
quando o feixe de elétrons primdrio incide na amostra causando a ejecdo de elétrons, e sao
usados para determinar a composi¢do quimica da amostra, uma vez que cada 4&tomo constituinte
do material analisado ird emitir raios X em um determinado comprimento de onda. Os elétrons
retro-espalhados emitidos pela amostra podem ser usados para formar uma imagem ou em
conjunto com os raios X caracteristicos para se ter uma idéia da composi¢ao da amostra.

Neste trabalho as imagens obtidas por MEV foram feitas em material na forma de pds
tratados termicamente e nas ceramicas densificadas. Os pds e as ceramicas foram metalizados
em um equipamento de "sputtering"com depdsito de uma fina camada de ouro na superficie
de modo a se tornarem condutores. As pastilhas densificadas ndo foram polidas ou atacadas

quimicamente.
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Figura 4.4 Representacdo esquemadtica da regido de ionizag¢do gerada na interagdo do feixe de elétrons
com a superficie do material [67]

4.2.4 Medidas de Magnetizacao

Para a caracterizagdo magnética foi utilizado um magnetometro comercial da Quantum Design
modelo MPMS-5S. O equipamento MPMS (Magnetic Properties Measurements System) atinge
campos magnéticos de até 50 KOe e abrange intervalos de temperaturas entre 1.7 K e 800 K .
O magnetometro realiza medidas de magnetizacdo e susceptibilidade magnética como funcao
da temperatura e de campos magnéticos dc, ac, sendo possivel também aplicar um campo ac
superposto a um campo dc. Esta técnica pode ser empregada para obter informacgdes sobre as
propriedades magnéticas das amostras.

Os componentes principais deste sistema de medida (Fig. 4.7) sdo:

1. Sistema de controle de temperatura: Controle de precisdo da temperatura da amostra no
intervalo de 1.8 K até 400 K . Equipado com um forno especial, podendo atingir até 800
K . Isto requer controle do fluxo de calor no espaco da amostra e o controle constante de

gds para prover poténcia de resfriamento.

2. Sistema de controle do campo magnético: A corrente de uma fonte de poténcia bipolar

produz campos magnéticos de 0 Oe até 4+ 50000 Oe. O magneto longitudinal pode ser
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Figura3.1 Esquams do magnatd metro SOUID contands os sens principais com ponenkes:

1 - Suporte de amostra ;2 - Mecanis mo para girar & amostra; 5 - Macanismo para o transporte
da amastra;d - Wisor; 5 - Sensor de nivel de hélio; 6 - Magnets supercondutor; 7 o-
Impedancis de fluwa (pars controle de tempersturs); § - Cépauls do sensor SHTUID; 9 -
rabinate do Dhewar;10 - Drewar; 11 - Imprassors; 12 - Fonte do Magnato;13 Controlader de
temperaturs 14 - Gebinete; 15 - Unidede de distribuigie de potzncis; 16 - Controlader
zaral; 1T - Unidade de controls de flume de gis; 1§ - Computadar; 19 - Monitor. Fonte:
ada prade de TEWEE 8 Sparam Manual, 1990,

Figura 4.5 Desenho esquematico do magnetometro SQUID MPMS-5 da Quantum Design. Adaptado
de MPMS-5 System Manual, 1990

operado em modos persistentes ou ndo persistentes, e varias opcoes de carregar o campo

podem ser selecionadas pelo usudrio.

3. Sistema amplificador supercondutor SQUID: O detector SQUID RF € o dispositivo prin-
cipal do sistema de deteccao.

4. Sistema de manipulacdo de amostra: Esta facilidade permite movimentar a amostra atra-

vés das bobinas de deteccao.

5. Sistema operacional de computador: Todas as caracteristicas operacionais do MPMS sao

automatizadas e controladas por um computador PC.
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Um campo magnético externo, H = B/lL(, € aplicado ao circuito. Quando uma amostra
€ deslocada ao longo do eixo de uma bobina de deteccdo supercondutora, toda a variacdo de
fluxo causada € detectada pelo sensor que a converte em sinal elétrico. A forma e a magnitude
da curva de resposta sdo analisadas, por um computador, para se obter o momento magnético
correspondente a amostra [81]. Assim, obtém-se as curvas de magnetizacdo em funcio da
temperatura ou em fun¢do do campo aplicado, além de conseguir informacgdes sobre o tipo de
ordenamento magnético do material estudado. As medidas magnéticas dc determinam o valor
da magnetizagdo de equilibrio de uma amostra. Para frequéncias muito baixas, as medidas de
magnetometria ac comportam-se de forma semelhante a magnetizacdo dc. Neste caso, 0 mo-
mento magnético da amostra segue a curva MxH que seria medido em um experimento dc. Em
frequéncias mais altas, o momento magnético ac da amostra difere da curva de magnetizagcdao
dc. Ele gera, a partir do valor da susceptibilidade magnética, duas grandezas: a magnitude da
susceptibilidade (c) e a mudanca de fase (j) em relacdo ao sinal fornecido, ou seja, mede-se na
susceptibilidade uma parte real (¥’) idéntico a resposta numa medida dc, e uma componente
imagindria ("), que indica os processos dissipativos na amostra [82].

As medidas de magnetizacao ac e dc foram realizadas com as amostras na forma de p6 nas
condi¢des ZFC (Zero Field Cooling), em que o esfriamento para as medidas € feito sem campo
magnético, e FC (Field Cooling) cujo esfriamento para a medida € realizado na presenca de
campo magnético. As medidas de magnetizacdo dc foram efetuadas em campos de magnitudes
100 Oe e 10000 Oe

4.2.5 Medidas de Transporte Elétrico

As medidas de resistividade em fun¢do da temperatura (p(T)) nas amostras, foram feitas utilizando-
se 0 método das quatro pontas. O contato dos quatro terminais com a amostra foi feito com
tinta de prata. As medidas de p(T) foram realizadas utilizando-se um equipamento Keithley
modelo 2400, que serviu como fonte e multimetro com tensdo limite de 210 V. A temperatura
da amostra foi medida por um termdmetro de platina localizado logo abaixo da drea em que
a amostra foi depositada. Os dados sobre tensdes (ddp e temperatura) foram registrados por
um sistema para aquisicao de dados utilizando o programa Labview. Medidas da pastilha (di-
ametro, espessura e distancia entre os terminais internos do quatro pontas) foram colhidas e
registradas em planilha especifica, a fim de serem calculada a area transversal da pastilha (A) e
a distancia entre terminais (1).

Aplicando-se uma corrente elétrica nos terminais externos e medindo-se a tensdo entre os

terminais internos, consegue-se obter o valor da resisténcia elétrica do material, através da
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relacdo

R=- 4.12)

sabendo-se que campo elétrico (E=V/I) e densidade de corrente (J=1I/A) sdo grandezas micros-

cOpicas representativas do comportamento elétrico fundamental do material, obtém-se

[
R=p— 4.13
Py (4.13)
onde p € a resistividade que € expressa por
E
== 4.14
pP=7 (4.14)

e A representa a drea da secao transversal da amostra e [ € a distancia entre os terminais internos
[104]. As medidas de resistividade em fun¢do da temperatura foram feitas dentro do intervalo
entre 40 K e 300 K em um sistema de refrigeracdo de ciclo fechado modelo HC-2 da APD.
Nas imagens da Figura 4.6 sdo apresentadas fotos do conjunto de equipamentos eletronicos
(fig 4.6a), do sistema HC-2 APD de resfriamento (Fig. 4.6b) e da amostra em contato com os

terminais de quatro pontas.

(a) (b)

(©)

Figura 4.6 Imagens do sistema de medida (a), displex da APD (b) e amostra com os contatos (c).



CAPITULO 5

Resultados e Discussao

As amostras do composto La; CoMnQOyg, preparadas pelo método da combustdo, passaram pelas

seguintes caracterizacoes:

1. Caracterizacao termogravimétrica
2. Caracterizagdo estrutural e microestrutural
3. Caracterizacao magnética

4. Caracterizagdo elétrica

5.1 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas no material pds-combustdo em uma quanti-
dade de massa aproximada de 80mg. As amostras foram analisadas em fluxo de ar sintético
e de Ny, no intervalo de temperatura entre 25°C e 1200°C e com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min. Os resultados (Figura 5.1) mostram que o material (La;CoMnOQg) apresenta trés
eventos térmicos: a) a perda de massa préxima a 100°C, provavelmente devido a perda de dgua
adsorvida no material; b) no intervalo entre 550°C e 600°C, a variagdo corresponde a decom-
posicao dos restos de material organico deixado pela uréia, como CO;; e c) no intervalo de
temperaturas proximas a 1200°C a perda € decorrente da liberacdo do oxigénio localizado nos
octaedros dos metais de transi¢cao contidos na estrutura perovskita [83].

A Figura 5.2 mostra as curvas de DTA que ocorreram durante o processo de aquecimento
do composto LayCoMnQOg. Sob o fluxo de N, o material ndo mostrou variacao endo ou exo-
térmica ao longo de todo o intervalo de temperatura estudado. Sob fluxo de AR observa-se
um pico exotérmico préximo a 200°C que pode ser atribuido a um ajuste estrutural quando
a dgua quimica € retirada da amostra, enquanto o evento endotérmico préximo a 720°C pode
corresponder a transicao estrutural romboédrico-monoclinico que acontece normalmente neste

tipo de composto [38, 84].

49
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Figura 5.1 Variacdo da fracdo de massa do composto La;CoMnQOg preparado por combustio sob con-

trole atmosférico em ambiente (linha preta) e N; (linha vermelha), em funcio da temperatura, utilizando-
se uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 5.2 Termogramas de Anélise Térmica Diferencial (ATD) do composto La,CoMnOQOg realizado
em atmosfera ambiente (linha vermelha) e de N, (linha preta).
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Comparando-se o comportamento do material sob fluxos de AR e de N, (Figura 5.1),
observa-se que a perda de massa referente a decomposicao do CO;, € maior em fluxo de AR
devido a quantidade de oxigé€nio na atmosfera ambiente e a uma provavel transicao estrutural.
Em altas temperaturas a perda acontece devido a processos de redugdo que alteram o estado de
valéncia nas amostras.

Através destes dados estabeleceu-se uma rotina de tratamento térmico a fim de identifi-
car o ponto exato na qual a transi¢do estrutural estivesse completamente terminada dentro do

intervalo de temperatura entre 800°C e 1300°C.

5.2 Caracterizacao Estrutural e Microestrutural

5.2.1 Difracao de raios-x - DRX

Os difratogramas de raios-X foram analisadas pelo método Rietveld utilizando o programa
GSAS [77] e comparados com os padrdes disponiveis nos bancos de dados da Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) e da Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

As andlises indicaram que este material pode ser caracterizado basicamente pelas simetrias
monoclinica (14 P2;/n - ICSD 98240) [38], ortorrdmbica (62, Pnma - ICSD 016682) [88]
ou romboédrica (#148, R3C - ICSD 98242) [38], dependendo das condicdes e temperaturas
de tratamento térmico. Nas tabelas 5.1 e 5.2, sdo apresentados os parametros de rede e os
parametros do ajuste Rietveld para todas as amostras preparadas neste trabalho.

A andlise dos difratogramas mostrados nas Figuras 5.3 a 5.8 permitem concluir que os
materiais sdo monofasicos e isentos de impurezas. Considerando que a presenca de duas sime-
trias do mesmo composto nao seja impureza, as amostras 6ANLAR e 13ANLARr, que foram
tratadas termicamente sob condi¢des de atmosfera ambiente e resfriadas no modo lento de res-
friamento, e a amostra 13QCHAR que foram tratadas nas mesmas condic¢des s6 que em modo
rapido de resfriamento, apresentaram misturas de duas fases.

A amostra 6ANLAR (Figura 5.3), considerada como material de partida de nossa andlise
(material de pds-combustao e calcinado), mostra a coexisténcia de dois sistemas ortorrdmbicos
(Pnma) constituidos com os ions de metal de transicdo nas valéncias Co?t/Mn**t (63%) e
Co>/Mn3t (37%). As amostras tratadas termicamente em temperaturas que variaram entre
800°C por 16h e 1300°C por 2h, em atmosfera ambiente e resfriadas lenta (ANL) e rapidamente
(QCH) tem seus difratogramas apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5. A andlise Rietveld nestes
difratogramas revelou que estes materiais apresentam a coexisténcia de diferentes simetrias, ou

seja a monoclinica (P2/n) com a romboédrica (R3C) nas proporc¢des de 65%-35% e 76%-24%
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respectivamente, conforme registros na tabela 5.1.
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Figura 5.3 Resultado do refinamento Rietveld feito no difratograma de raios-x do composto
La;CoMnOg pés-combustdo (6ANLAR) tratado termicamente em atmosfera ambiente e resfriado no
modo lento.

Utilizando padrdes ortorrdmbicos (#62-Pnma) nos pares de 4tomos de Co?T-Mn** e Co’*-
Mn3* foram alocados nas posi¢des 4a e 4b (Wickoff), na simulagio do padrio de difracdo
feito pelo programa GSAS, foi possivel realizar um melhor refinamento comparado ao ajuste
apenas com o grupo de valéncia 2+/4+ ou 34/3+ isoladamente. Desta maneira, um acompa-
nhamento dos refinamentos nestas condi¢des das valéncias dos metais de transi¢do, entre as
duas temperaturas de tratamento, mostrou que estas mudam de Co?*-Mn** para um mistura
de Co*"-Mn** + Co’*-Mn3*. Estes resultados estio em concordncia com diversos autores
[85, 86, 87, 37], os quais afirmam que as mudangas quimicas servem para acomodar os feno-
menos de ordem/desordem e as distor¢des nos octaedros ocorridos nestes materiais [1, 32] e
que esta ocupagdo ocorre de maneira aleatdria entre os sitios B e B’.

Os resultados da difragdo bem como do processo de refinamento na amostra pos-combustao
(6ANLAR) estdo apresentados na Figura 5.3. Este refinamento foi realizado empregando pa-
drdes ortorrdmbicos nas valéncias individualizadas. Na Figura € possivel observar na barra das

fases abaixo do experimental, que as posi¢des da fase ortorrdmbica com valéncia Co>*-Mn3*



5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL 53

(pontos pretos) e da fase ortorrombica com valéncia Co?t-Mn*t (pontos vermelhos) estdo con-
tidos dentro das areas dos picos, indicando que o pico estaria formado pela soma das duas fases.
O afastamento para a esquerda € indicativo de um maior distanciamento interplanar, em virtude

dos maiores raios idnicos provocados pela mudanca na valéncia [67].

1300C —— 1200C 1100C —— 1000C —— 800C

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 5.4 Difratogramas de raios-x do composto La;CoMnQOg p6s-combustdo, tratado termicamente
no intervalo de temperatura entre 800°C e 1300°C em forno de mufla sem controle atmosférico e com
resfriamento lento. Em destaque expansao realizada na regido de 260 préxima a 40 graus

A Figura 5.4 mostra a sequéncia de difratogramas referentes ao resultado do tratamento
térmico aplicado a uma amostra na forma de pé do material pés-combustao, no intervalo de
temperatura entre 800°C e 1300°C, com resfriamento lento dentro do forno em atmosfera am-
biente. No destaque desta Figura pode ser visto a divisdo que acontece no pico proximo a 40
graus, que € uma assinatura da fase romboédrica a partir de 1200°C. Com excecao dos picos
das estruturas discutidas aqui até o momento, picos de impurezas ndo sdo visualizados nos di-
fratogramas. Este comportamento foi suficiente para orientar o tratamento futuro das amostras
do composto nas temperaturas de 800°C e 1300°C. Na Figura 5.5 apresenta-se a sequéncia de

difratogramas de raios-x referentes ao resultado do tratamento térmico aplicado com resfria-
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mento rapido e a atmosfera ambiente.
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Figura 5.5 Difratogramas do composto La,CoMnOg pds-combustdo, tratado termicamente no intervalo
de temperatura entre 800°C e 1300°C em forno de mufla sem controle atmosférico e com resfriamento
répido

Basicamente, a caracterizacdo estrutural de um mesmo composto entre formacgdes de si-
metria como as ortorrdmbicas, monoclinicas e romboédricas sdo prejudicadas devido as suas
semelhancgas cristalograficas. Os padrdes de difracdo apresentam picos nas mesmas posicoes
mas com padrdes de divisdes (splits) que os diferenciam. A Figura 5.6 mostra o processo de
indexacdo aos padrdes em funcdo das valéncias alocadas nas posi¢des representativas das res-
pectivas simetrias estudadas. Partindo dos materiais com valéncias Co>t-Mn** somente as
estruturas monoclinicas e ortorrdombicas conseguem envolver os dois principais picos, localiza-
dos nas posi¢des 20 de 32,7° e 57°, conforme pode ser visto nas Figuras 5.6a e 5.6b.

Para verificar se ambas as fases possuiam ou ndo um tnico conjunto de valéncia, procedeu-
se a andlise Rietveld usando a fase monoclinica nas valéncias Co?"-Mn**, as fases ortorrdmbi-
cas individualizadas com valéncias Co?T-Mn** e Co3T-Mn3", além da fase ortorrdombica com

misturas de valéncias Co?>T-Mn** + Co>*-Mn3*. Com base nas Figuras 5.6 (a, b e ¢) pode ser
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Figura 5.6 Comparacdo entre os resultados experimentais e o ajuste teérico aos padrdes estruturais
em funcdo do estado de valéncia dos ions envolvidos; (a) pico principal de difracdo de raios-x locali-
zado em 32,7°, amostra 13ANLAR com valéncias 2+/4+ na fase monoclinica e valéncias 3+/3+ na fase
romboédrica, (b) pico de difrag@o localizado em 58° da amostra 13ANLAR com valéncias 2+/4+ na fase
monoclinica e valéncias 3+/3+ na fase romboédrica; (c) refinamento do pico localizado em 40° na amos-
tra 6ANLAR com padrdes ajustados a simetrias ortorrdombicas e monoclinicas com valéncia individual
de 2+/4+, 3+/3+ e com um misto de valéncias 2+/4+, 3+/3+.
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visto que nas amostras tratadas a 1300°C (a e b) as fases monoclinicas e romboédricas podem
muito bem ser citadas na indexacdo, enquanto que para o material tratado a 600°C (Figura 5.6¢)
acontece a obten¢do de um melhor ajuste com a simetria Pnma e a condi¢do do estado misto de
valéncias, conforme pode ser visto sobre o pico 26 de 40°.

Considerando o fato de que houve uma mudanca parcial no estado de valéncia dos metais
de transicdo envolvidos na mistura (de Co’*-Mn3T para Co>*-Mn**), buscou-se verificar se
isto j4 tinha sido relatado por outros autores. Foi constatado que alguns autores t€ém chegado a
esta mesma conclusao [85, 86, 87, 37]. Neste trabalho constatou-se uma fragdo de 63,7% para
a simetria Pnma com valéncia Co*"-Mn** e 36.3% para a simetria com valéncia Co>*-Mn3*.

A mudanca no modo de esfriamento de lento para rdpido dentro do grupo de amostras tra-
tadas a 800°C, na maioria das atmosferas, ndo provocou mudangas estruturais relevantes. Ba-
sicamente todas as amostras apresentaram estrutura monoclinica, a exce¢do da amostra tratada

em atmosfera de nitrogénio, esfriada lentamente, que revelou possuir simetria ortorrdmbica.

Informacdes Parametro de Rede
Fracao
Material Estrutura | Simetria | (%) a b c o B Y
6ANLAR | Orto (+2/+4) | Pnma 63 5,511 | 5,474 | 7,765 | 90,00 | 90,00 | 90,00
Orto (+3/+3) | Pnma 37 5,437 | 5,472 | 7,750 | 90,00 | 90,00 | 90,00
8ANLATr Mono P21/n 100 | 5,511 | 5,482 | 7,757 | 90,00 | 89,91 | 90,00
8ANLO, Mono P21/n 100 | 5,512 | 5,476 | 7,771 | 90,00 | 89,91 | 90,00
8ANLN, Orto Pnma 100 | 5,514 | 5,477 | 7,771 | 90,00 | 90,00 | 90,00
8QCHAr Mono P21/n 100 | 5,505 | 5,486 | 7,758 | 90,00 | 89,80 | 90,00
8QCHO, Mono P21/n 100 | 5,511 | 5,483 | 7,753 | 90,00 | 89,91 | 90,00
8QCHN, Mono P21/n 100 | 5,504 | 5,485 | 7,759 | 90,00 | 89,94 | 90,00
13ANLATr Mono P21/n 65 5,516 | 5,474 | 7,756 | 90,00 | 89,98 | 90,00
Romb R3C 35 5,483 | 5,483 | 5,483 | 60,28 | 60,28 | 60,28
13ANLO; Orto Pnma 100 | 5,511 | 5,473 | 7,760 | 90,00 | 90,00 | 90,00
13ANLN, Orto Pnma 100 | 5,514 | 5,475 | 7,763 | 90,00 | 90,00 | 90,00
13QCHAR Mono P21/n 76 5,516 | 5,474 | 7,752 | 90,00 | 89,97 | 90,00
Romb R3C 24 5,504 | 5,504 | 5,504 | 59,75 | 59,75 | 59,75
13QCHO, Mono P21/n 100 | 5,517 | 5,474 | 7,755 | 90,00 | 90,01 | 90,00
13QCHN, Orto Pnma 100 | 5,508 | 5,478 | 7,767 | 90,00 | 90,00 | 90,00

Tabela 5.1 Parametros estruturais da perovskita La,CoMnOg em fungdo da temperatura do tratamento
térmico, modos de esfriamento e ambientes de preparo.

No grupo de amostras tratadas a 1300°C, as amostras tratadas em AR mostraram possuir
dupla simetria (P21/n e R3C) em fragdes de 65%, 76% da fase monoclinica e 35% - 24% da fase

romboédrica quando mudamos o modo de esfriamento de lento para rapido, respectivamente.
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As amostras 13ANLO2, 13ANLN2 e 13QCHN2 mostraram estrutura ortorrdmbica (Pnma),

enquanto que as amostras 13QCHO?2 mostraram estrutura monoclinica. Na tabela 5.1 podem

ser visualizadas as simetrias e os parametros de rede encontrados nas caracterizacdes de todas

as amostras.

Informagdes Parametro de Rede Parametros Rietveld
Fragio RF? Rwp | Tam.
Material Estrutura (%) a b c (%) %2 (%) | Crist(nm)
6ANLAR | Orto(+2/+4) 63 5,5109 | 5,4739 | 7,7645 | 3,07 | 1,531 | 7,09 24,2
Orto(+3/+3) 37 5,4372 | 5,4716 | 7,7501 | — — — —
8ANLAr Mono 100 | 5,5110 | 5,4820 | 7,7568 | 7,63 | 1,817 | 5,49 47,8
8ANLO, Mono 100 | 5,5116 | 5,4764 | 7,7706 | 4,67 | 2,064 | 6,85 39,1
8ANLN, Orto 100 | 5,5142 | 54768 | 7,7706 | 6,27 | 2,149 | 6,46 42,5
8QCHATr Mono 100 | 5,5048 | 5,4855 | 7,7582 | 5,74 | 1,782 | 5,61 39,0
8QCHO; Mono 100 | 5,5108 | 5,4828 | 7,7531 | 11,71 | 1,946 | 6,04 38,0
8QCHN, Mono 100 | 5,5043 | 5,4855 | 7,7591 | 11,01 | 1,710 | 5,43 37,2
13ANLAr Mono 65 5,5159 | 5,4741 | 7,7558 | 3,66 | 1,272 | 9,43 54,0
Romb 35 5,4826 | 5,4826 | 54826 | — — — —
13ANLO, Orto 100 | 5,5114 | 5,4726 | 7,7604 | 14,48 | 3,144 | 10,55 39,3
13ANLN; Orto 100 | 5,5136 | 5,4745 | 7,7626 | 9,46 | 2,526 | 8,33 49,0
13QCHAR Mono 76 5,5162 | 5,4744 | 7,7521 | 10,83 | 1,449 | 7,77 45,7
Romb 24 5,5039 | 5,5039 | 5,5039 | — — — —
13QCHO; Mono 100 | 5,5170 | 5,4744 | 7,7549 | 19,17 | 2,360 | 7,65 56,5
13QCHN, Orto 100 | 5,5080 | 5,4780 | 7,7670 | 25,93 | 3,011 | 9,87 32,7

Tabela 5.2 Parametros estruturais e de refinamento da perovskita La,CoMnOg em fungio da tempera-

tura do tratamento térmico, modos de esfriamento e ambientes.

Os difratogramas das amostras de La,CoMnOQg tratadas termicamente entre 1000°C e 1300°C

por 2 h e sob resfriamento rapido (Figura 5.5) mostraram a presenga de uma mistura de sime-

trias com valéncias individualizadas, ou seja, a fase monoclinica (f14-P2;/n) que possui seus

metais de transicdo apenas com valéncias 2+/4+, enquanto que a fase romboédrica (§148-R3C)

tem seus fons de metais de transi¢do apenas no estado de valéncia 3+/3+, semelhante as amos-

tras tratadas em temperaturas mais altas.

Com relag@o as proporcdes de fases no material tratado a 1300°C a estrutura monoclinica

estd presente quantitativamente em aproximadamente 65% quando resfriado no modo lento e

76% quando resfriado no modo rdpido, enquanto que a estrutura (#148-R3C) estd presente em

35% e 24%, respectivamente. Quanto aos dados estruturais a fase majoritaria (monoclinica)

possui pardmetros de rede em torno de a=5,5 159A, b=5 ,474110%, c=7,755 8A com o angulo f =
89,98 °, e a fase romboédrica a=5,4830A e angulos a, 8,7 = 60,28 °.




5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL 58

~ Exper
5 —— Monoc
g Romb
S5
- =
©
-
o
o =)
|z 3
hy X __ .
e g - . & 328 ~ 8 =
n S < 5§ 8T g8 ¢ @ _3
S = e oF 3= RO g5 =
8 g = S = 2L - 32 _ ©
-— o © 96 R 3 3 I
c ~ ©  8d ® odN T g ¥ &
= © Pl
— & s T 3 g7 £ ¢
= I S| ¥ c
l N = e =
b S =
T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.7 Difratograma de raios-x do material La,CoMnOg tratado termicamente a 1000°C (linha
preta) em atmosfera ambiente e resfriamento no modo lento. A sobreposi¢do dos padrdes monocli-
nicos (azul) e romboédricos (vermelho) servem como um guia para os olhos indicando os picos mais
evidenciados das respectivas fases.
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Figura 5.8 Expansio do difratograma de raios-x da amostra 13ANLAR na regido entre 20° e 30°.
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Na Figura 5.7 estdo identificados as reflexdes atribuidas as fases monoclinica e romboédrica
encontradas nas amostras tratadas a 1300°C. As reflexdes localizadas nos angulos 260 (25.76&,
34.83A, 42.07A, 48.35A, 54.25A, 69.53A) s6 podem ser indexadas 2 fase monoclinica. A
Figura 5.8, por sua vez mostra uma ampliacdo dos difratogramas de raios-x para angulos no
intervalo entre 21° e 30° mostrando claramente a cobertura da fase monoclinica em um pico
que nao é envolvido pelo padrao romboédrico.

Na Tabela 5.2 sao listados os resultados obtidos para os parametros de rede e refinamento
para as amostras tratadas termicamente em 800°C e 1300°C nesta série. Observa-se que a con-
fiabilidade dos resultados pode ser considerada boa, em virtude dos baixos valores encontrados
nos indicadores RF? e x2.

Com relacao aos tamanhos dos cristalitos, estes foram calculados com base na equacao de
Scherrer. O tamanho do cristalito na amostra pos-combustio é da ordem de 25 nm, enquanto
que durante o tratamento térmico a 800°C por 16 h, observa-se crescimento no tamanho dos
cristalitos em média para 42nm, e que a alta temperatura (1300°C por 2 h) o crescimento foi
para proximo de 44 nm (Tabela 5.2).

As Tabelas 5.1 e 5.2 resumem os resultados das caracterizacdes estruturais da perovskita
dupla LayCoMnQg, com relagdo aos tratamentos térmicos a 800°C por um tempo de 16h e
1300°C por um tempo de 2h, em diferentes atmosferas (ambiente, O, e Nj) seguidos de resfri-
amentos lentos (ANL) e rapido (QCH).

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As Figuras 5.9 a 5.15 mostram as micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando-se elétrons secundarios e retro-espalhados para caracteriza¢do microestrutu-
ral do material estudado. Foram analisadas amostras na forma de p6 e na forma de pastilhas do
composto La,CoMnOQOg tratados termicamente entre 800°C e 1300°C por 16 h e 2 h respectiva-
mente, e resfriados lenta e rapidamente.

O material na forma de p6 € formado de aglomerados de pequenos graos (grumos) que che-
gam a medir 0,5 um em média quando tratados a temperatura de 800°C por 16 hs (Fig. 5.9a).
Para temperaturas maiores que 1000°C (Fig. 5.9b) o tamanho médio aproxima-se de 1 micron.
Na medida em que a temperatura de tratamento aumenta, o tamanho médio dos particulado
cresce, com morfologias aciculares e tamanho aproximado de 500 nm para temperaturas de
1100°C (Fig. 5.10a) e maior que 1 micron para temperatura de 1200°C (Fig. 5.10b)

O sistema La;CoMnOg quando tratado termicamente a 800°C por 16h em atmosfera ambi-

ente e resfriado lentamente foi visualizado na forma de p6 (Fig. 5.12a). Os graos apresentam
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Figura 5.9 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura obtida no modo elétron secunddrio da
amostra em p6 do composto La,CoMnOg tratada termicamente a 800°C por 16h em atmosfera ambiente
e resfriado lentamente - Magnificacao 10.000x (a); e Amostra tratada a 1000°C por 2h - Magnificagcao
5.000x (b)
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Figura 5.10 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura obtida no modo elétron secundario da
amostra em p6é do composto La,CoMnQg tratada termicamente a 1100°C por 2h em atmosfera ambiente
e resfriado lentamente - Magnificagdo 5.000x (a); e a 1200°C por 2h - Magnificacdo 30.000x (b)
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Figura 5.11 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura obtida no modo elétron secundario da
pastilha do composto La,CoMnOQOg tratada termicamente a 1100°C por 2h em atmosfera ambiente e
resfriado lentamente - Magnificacdo 5.000x (a); e pastilha tratadas a 1200°C por 2h - Magnifica¢do
30.000x (b)
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Figura 5.12 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura obtida no modo retro-espalhado da amos-
tra em pdé do composto La;CoMnOg tratada termicamente a 800°C por 12h em atmosfera ambiente e
resfriado rapidamente - Magnificagdo 5.000x (a); e a 1300°C por 2h em atmosfera ambiente e resfriado
lentamente no forno - Magnificagdo 10.000x (b)



5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL 64

6000
La

O e = W

000 kel 10,371 2)
5000

La

Lo
gl

Mot Sc oo

000 kel 10,800 b)

Figura 5.13 Espectro de EDS da amostra das pastilhas do composto La,CoMnOg tratada termicamente
a 800°C por 12h em atmosfera ambiente e resfriado rapidamente (a); e a 1300°C por 2h em atmosfera
ambiente e resfriado lentamente (b)
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Figura 5.14 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura obtida no modo elétron secundario da
amostra em pastilha do composto LaCoMnOg tratada termicamente a 800°C por 16h em atmosfera
ambiente e resfriado lentamente - Magnificagdo 10.000x (a); e a 1300°C por 16h em atmosfera ambiente
e resfriado lentamente - Magnificagao 20.000x (b)
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Figura 5.15 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura obtida no modo elétron secunddrio da
amostra da secfo transversal da pastilha do composto La,CoMnOg tratada termicamente a 1300°C por
2h em atmosfera ambiente e resfriado lentamente - Magnificagdo 10.000x (a); a 1300°C por 8h - Mag-
nificacdo 5.500x (b); e a 1300°C por 14h - Magnificacdo 5.500x (c);
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um tamanho médio inferior a 1 ym, aproximadamente. Quando este mesmo material tem sua
temperatura aumentada para 1300°C por 2h, o tamanho médio cresce para valores aproximados
al um.

As imagens de MEV mostra a morfologia das particulas do composto observada no modo
SEI (elétrons secunddrios) para condi¢des de sinterizagdo em 1100°C por 2 h e 1200°C por
2 h. As amostras apresentam graos com morfologia acicular com tamanhos préximos a 1
um. Graos maiores que 1,5 microns sdo mostradas nas imagens 5.11a e 5.11b. Nas analises
utilizando elétrons retro-espalhados, nao foram verificadas diferencas nos contrastes que mos-
trassem divergéncias de composi¢ao no material nas amostras 8QCHAR e 13ANLAR (Figuras
5.12a e 5.12b). As andlises de EDS (Figuras 5.13a e 5.13b), mostram que o material apresenta
apenas os elementos constituintes do composto, com fracdes aproximadas a estequiometria.

As imagens das Figuras 5.14 (a e b) mostram como morfologia dos graos em uma sec¢do da
pastilha da amostra tratada a 800°C em atmosfera ambiente e resfriada lentamente, observadas
no modo de elétrons secundarios. E possivel perceber que os grios vio assumindo uma forma
mais arredondadas quando o material tem sua densificagcdo aumentada em funcao do aumento
da temperatura, enquanto que os graos aumentam de 100 um para préximo de 200 pum.

Na forma de pastilhas (Fig. 5.15) as amostras tratadas a 1300°C por 2 h (a), 8 h (b)
e 14 h (c¢), mostraram a mesma morfologia acicular com tamanhos médios na escala sub-
micrométrica. Mostrou-se também que porosidade é reduzida em fung¢do da permanéncia na
temperatura de tratamento. Andlises de energia dispersiva ndo revelaram a presenca de elemen-

tos distintos dos da férmula estrutural do composto.

5.3 Caracterizacao Magnética

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das medidas de magnetizacdo dc e ac em funcgdo
da temperatura realizadas em amostras na forma de p6 nos modos ZFC (Zero Field Cooling),
em que o esfriamento para as medidas é feito sem campo magnético, e FC (Field Cooling)
cujo esfriamento para a medida € realizado na presenca de campo magnético, utilizando-se
inicialmente campos de 100 Oe e 10000 Oe no intervalo de temperatura entre 5 K e 300 K,
enquanto que nas medidas ac foram utilizados campos de até 4 Oe e frequéncias que variaram
de 1 Hz a 1500 Hz.

A anélise das propriedades magnéticas dos materiais foi feita com base na comparagdo
com as medidas da amostra precursora na condi¢do pos-combustio calcinada (6ANLAR), ob-

jetivando verificar a influéncia das atmosferas (AR, O, e N3), dos tratamentos térmicos e dos
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modos de resfriamento lento (ANL) e rdpido (QCH) nas propriedades magnéticas do material.
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Figura 5.16 Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura e campo da amostra 6ANLAR nos mo-
dos ZFC (circulo vazio) e FC (circulo cheio) para campos de 100 Oe. Na inser¢ao visualiza-se a resposta
magnética para campos de 10000 Oe.

A resposta magnética da amostra 6ANLAR, em campo de 100 Oe e no modo ZFC, mostrou
uma anomalia no comportamento magnético com uma cuspide centrada em 215K. Na curva
FC observa-se uma mudanga no ordenamento magnético préximo a 225K e uma ténue inflexao
entre 100K e 150K, além de um comportamento irreversivel desde a temperatura de 300K. De
acordo com [37], a inflexdo da curva em baixa temperatura pode ser atribuida a um surgimento
de fase com caracteristica "desordenada", enquanto que o de alta temperatura pode ser atribuido
a uma fase de caracteristica ordenada.

Acima de 226 K o material encontra-se no estado paramagnético (PM) e abaixo desta tem-
peratura acontece uma mudanga para o ordenamento ferrimagnético (FeM) até a temperatura
de 173 K, segundo ajustes com a Lei de Curie-Weiss modificada, conforme demonstrado mais
adiante na Fig.5.19a. A partir desta temperatura o estado ferromagnético comega a prevalecer.

Para campos de 10000 Oe, (inser¢do na Figura 5.16), a irreversibilidade € mantida para
temperaturas maiores que 300K , enquanto que a temperatura de ordenamento (de acordo com
o método das derivadas, ndo mostrado aqui) € de 229 K. As temperaturas de ordenamento

magnético T¢, Ty e Tjy para campos de 100 Oe e 10000 Oe sdao mostrados na Tabela 5.3.



5.3 CARACTERIZACAO MAGNETICA 69

4
.0 .~0.00
—~ 4 , * e‘
= K ¢ o
=) % ® ® J‘
GE) 3 “ o +-0.02
N ® | o
o Moo ‘ =
= 2 | 2
= ) 1-0.04
@ ZFC ~\ —@— dM/dT 1
0 . . . - - -0.06
0 100 200 300

Temperatura (K)

Figura 5.17 Dependéncia da resposta magnética da amostra 13ANLAR a campo nulo no modo ZFC
apos esfriamento sem campo.

Por apresentar uma mistura estrutural de simetrias as propriedades magnéticas da amostra
I13ANLATr a campo nulo foram medidas, apos ter sido executada a rotina de esfriamento sem
campo (ZFC). O objetivo deste experimento foi o de identificar se o material poderia demons-
trar algum tipo de magnetizacdo espontanea em funcdo da temperatura, € em caso positivo
qual ou quais seriam as temperaturas de ordenamento. Os resultados mostraram que o ma-
terial apresentou uma dependéncia da magnetizacao bastante significativa, conforme pode ser
constatado na Figura 5.17 (curva com pontos pretos). Nesta Figura percebe-se que curva ZFC
apresenta trés anomalias no intervalo de temperatura, localizadas em 90K, 160K e 225K, e
que foram determinadas pela derivada da magnetiza¢ao em funcao da temperatura (curva com
pontos vermelhos).

Uma explicacdo para estas anomalias na curva ZFC podem estar atreladas a deficiéncias de
oxigénio no material [85, 89, 37, 90, 91]. As respostas em baixa temperatura (90K) acontecem
porque os fons de cobalto encontram-se no estado de valéncia 3+, em conFigurag¢do de spin
ndo-magnética, o que ndo lhe permite participar de um acoplamento do tipo spin-spin [92].
Existem também muitos clusters Co3-O-Mn3" de fases desordenadas, neste caso a estrutura
romboédrica, interagindo com clusters de fases ordenadas Co?>*-O-Mn™*, por exemplo a es-
trutura monoclinica [91]. A presenca destas duas fases provoca a existéncia de interfaces onde

surgem defeitos tipo anti-fase (que podem ser considerados regides de contorno de grio) e

anti-sitios (que poderiam ser considerados vizinhancas entre elementos iguais mas de valéncias
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diferentes), provocando interagdes antiferromagnéticas (AFM) no material.

Com o aumento da temperatura para 150K , na fase desordenada comeca a haver ordena-
mento, provocado por saltos de elétrons dos fons Co>* que participam das ligagdes Co’+-O-
Mn3*. Isto condiciona uma mudanca do estado de valéncia nos metais de transi¢io para Co>*
e Mn**, que indiretamente comega a provocar intera¢des de dupla-troca, ocasionando o estado
ferromagnético. Nos fons de Co™> remanescentes acontece a mudanca para conFiguracdo de
spin intermedidria e os octaedros de Mn3t0g sofrem distor¢des do tipo Jahn-Teller [37]. Em
225 K todo o material encontra-se ordenado, ou seja as ligagdes M-O-M acontecem com os fons
de Co e Mn estando nos estados de valéncia 2+/4+ e as interacdes magnéticas de super-troca
prevalecem, fazendo com que os spins assumam orientagdes aleatdrias, dando caracteristica de
estado paramagnético.

Na Figura 5.18a é mostrada a dependéncia da magnetiza¢cdo com a temperatura em campos
de 100 Oe para as amostras sinterizadas a 800°C por 16 h e esfriadas lentamente em atmosfera
ambiente (8ANLAR) e O, (8ANLO2). Para comparagdo com os resultados destas amostras,
a curva MxT da amostra calcinada-6ANLAR foi colocada em destaque na Fig. 5.18a. Na
Figura 5.18b estao apresentados os resultados das amostras tratadas a 800°C por 16 h, resfriadas
rapidamente em atmosfera ambiente (8§QCHAr) e O, (8QCHO2), enquanto que as amostras
6ANLAR e 8QCHN?2 sdao mostradas no destaque.

Os materiais tratados a 800°C em atmosfera ambiente, oxigénio e nitrogé€nio, resfriados
lenta ou rapidamente mostraram aumentos nas suas temperaturas de ordenamento 7'¢, (ver Fi-
gura 5.18), comparados a amostra 6ANLAR em valores compreendidos entre 227K e 238K
comparados a amostra precursora (226K), isto provavelmente devido a um maior grau de orde-
namento com relagcdo a fase monoclinica no material, provocado pelo tratamento térmico, que
possibilitou também o crescimento dos graos [85].

Comparado ao material calcinado, para ambos os grupos de amostras contidas nas Figura
5.18, independente da atmosfera, todas elas demonstraram um comportamento paramagnético
(PM) dentro do intervalo de temperatura entre 227K e 300K. A temperatura de irreversibilidade
€ reduzida em torno de 50K em todas as amostras, enquanto que a temperatura da cuspide
das anomalias nas curvas ZFC, nas amostras ANL e QCH ¢é aumentada para 225K e 220K,
respectivamente.

Com relacdo a dependéncia da curva FC com a temperatura, o tratamento térmico a 800°C,
duplicou a resposta magnética do material, comparado ao material apenas calcinado. A mu-
danca na atmosfera de ambiente para oxigénio, para o material resfriado lentamente, mostrou
um aumento considerdvel comparado a amostra tratada em atmosfera ambiente. As amostras

resfriadas rapidamente, tanto na atmosfera ambiente como na rica em oxigénio, nao apresen-
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Figura 5.18 Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura, campo (100 Oe) e modo (ZFC - ponto
cheio, FC - ponto vazio) das amostras tratadas a 800°C, resfriadas lentamente em atmosferas ambiente
e oxigénio (a); e resfriadas rapidamente em atmosferas ambiente, oxigénio e nitrogénio (insercao) (b)
6ANLAR nos ZFC (circulo vazio) e FC (circulo cheio) para campos de 100 Oe. Nas insercdes visualiza-
se também a resposta magnética da amostra 6ANLAR.
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taram diferencas em suas amplitudes, mas foram trés vezes maiores (Fig.5.18b) comparado a
amostra 6ANLAR. Em atmosfera redutora (N;), a resposta magnética do material resfriado ra-
pidamente é reduzida a quase um decimo da magnitude da amostra calcinada (ver destaque na
Fig. 5.18b).

A reducdo na magnitude da resposta magnética neste material, pode estar atrelado ao fato
de que em um ambiente redutor, os saltos sdo mais dificultados em func¢do da reducdo na
quantidade de 4tomos de oxigénio que desequilibram o estado eletronico dos fons e aumentam o
tamanho da barreira energética, fazendo com que os fons de Co** permanegam na sua condi¢iio
nio magnética, conforme [92]. J4 o ambiente rico em oxigénio deve propiciar o salto a partir
dos fons de Co>* aumentando a interacdo e a fracdo ferromagnética no material, independente
do modo de resfriamento. Uma observacdo a ser feita na amostra SQCHAR, € que a resposta
FC apresenta uma pequena anomalia proxima a 140K , assemelhando-se a resposta da amostra
medida a campo nulo.

A temperatura de irreversibilidade e o comportamento vidro de spin sdo outras caracteristi-
cas mostradas pelas amostras sinterizadas 800°C. Na primeira, referenciadas pelo ponto em que
ZFC e FC se separam, inicialmente estdo proximas a temperatura de ordenamento (7¢) tanto
para as amostras esfriadas lentamente como rapidamente. Na segunda, aponta-se a pequena
regido da anomalia ao longo da curva ZFC que se estende até o ponto de colapsamento entre as
curvas, semelhante aos dados encontrados por [93].

As amostras resfriadas rapidamente, independente da atmosfera de tratamento, apresentam
uma magnetizacao inicial negativa nas medidas do modo ZFC em baixa temperatura, compa-
radas as amostras resfriadas lentamente. Inicialmente pensou-se que poderia ser influéncia do
campo remanente na bobina, mas esta idéia foi descartada porque as amostras 8QCH foram
medidas logo apés um tempo muito grande em que o SQUID permaneceu "aquecido/inativo"a
temperatura ambiente, ndo demonstrando esse tipo de comportamento. Assim, partindo das
idéias defendidas por Burnus e colaboradores [92], é possivel afirmar que as amostras resfriadas
rapidamente retém boa parte de seus fons de cobalto no estado ndo magnético ou intermedidrio,
provocando interacdes entre planos ferromagnéticos contrdrios com momentos diferenciados.

Sdo mostradas na Figura 5.19a a dependéncia da susceptibilidade magnética e do inverso
da susceptibilidade com a temperatura a campos de 100 Oe nos modos ZFC e FC dos materiais
tratados a 1300°C e resfriados lenta e rapidamente em atmosfera ambiente. Nas Figuras 5.19b
e ¢ estdo demonstradas apenas as dependéncias da susceptibilidade magnética e do inverso da
susceptibilidade com a temperatura a campos de 100 Oe nos modos ZFC das amostras 13AN-
LAR e 13QCHAR. Conforme pode ser visto na Figura 5.19c a amostra 13QCHAR apresenta

um resposta magnética negativa no intervalo de temperatura entre SK e 100K, diferentemente
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Figura 5.19 (a) Dependéncia da susceptibilidade e do inverso da susceptibilidade com a temperatura
a campos de 100 Oe para os materiais tratados a 1300°C em atmosfera ambiente, resfriados lenta (tri-
angulos) e rapidamente (quadrados) e nos modos ZFC (vazios) e FC (cheios), comparados a amostra
precursora (6ANLAR) em destaque (a). Dependéncia da susceptibilidade e do inverso da susceptibili-
dade com a temperatura da amostra 13ANLAR (b); Dependéncia da susceptibilidade e do inverso da
susceptibilidade com a temperatura da amostra 13QCHAR (c). As curvas em vermelho nas Figuras b e
¢ sdo expansodes (zoom) nas curvas do inverso da susceptibilidade destas amostras na regido de tempe-

ratura entre 125 K e 225 K.
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da amostra 13ANLAR. Estruturalmente estes materiais apresentam fracdes de fases com sime-
trias distintas, na propor¢do de 76% e 65% de monoclinica e 24% e 35% de romboédrica, para
as amostras ANL e QCH respectivamente. Como a fase monoclinica é considerada ordenada,
apresentando elementos (Co** e Mn*1), e a fase romboédrica (desordenada) apresentando ele-
mentos (Co>* e Mn3*) [2, 37, 90], essa fragdo de Co>* pode ter sido a responsavel por este
tipo de comportamento.

O material 13ANLAR mostra uma mudanca no ordenamento em fungdo da temperatura,
passando do estado paramagnético-PM para o ferrimagnético-FeM (T¢) préximo a 200K, ter-
minando em aproximadamente 175K (dados extraidos do ajuste com a Lei de Curie-Weiss),
com a mudancga ferrimagnético para ferromagnético-FM (de acordo com a curva de yxT). A
amostra 13QCHAR apresenta a mudanga no ordenamento para o estado FeM com 6, em 221K
e 0 proximo a 205K, de acordo com os ajustes a Lei de Curie-Weiss (Fig. 5.19¢), sendo que os
dois materiais mostram um comportamento andmalo na ZFC com um pico principal de cuspide
centrado em 150K e 175K (Fig. 5.19a), respectivamente.

Observando-se isoladamente a curva yxT da amostra 13ANLAR (Fig. 5.19b) percebe-se
que existe um comportamento de frustracdo magnética, com trés picos de anomalias ao longo da
curva de aquecimento centrados em 80K, 150K e 175K. Comparando com as curvas I/xxT e de
sua expansdo (zoom) (ver ponto de inflexdo e de minimo), pode ser visto que estas temperaturas
coincidem com as temperaturas de "descongelamento'da fase ferrimagnética (175K) e o T¢ da
fase ferromagnética (150K). Curvas de dM/dT (ndo demonstradas aqui) revelam dois picos de
minimo que coincidem com estas temperaturas.

O decaimento da intensidade de resposta na magnetizacdo, da primeira amostra (Fig. 5.19b
e Fig. 5.19¢), podem ser atribuidos a coexisténcia de dois dominios FeM, demonstrados se-
gundo os ajustes da CW-modificado aplicado (linha verde nas respectivas ficuras). Desta ma-
neira, ao se analisar os resultados das duas amostras, verifica-se que enquanto o primeiro domi-
nio FeM se extingue em 180K e 198 K, o segundo, na amostra 13ANLAR se extingue préximo
a Ty (150K ). Na amostra 13QCHAR isto ndo pode ser percebido, pois um conjunto de outros
estados magnéticos parecem coexistir, traduzindo-se na forma de uma frustracdo magnética do
material, que precisaria ser melhor investigado através de outros tipos de medidas magnéticas.
O tipo de transi¢do de estado magnético, o valor da constante de Curie, as temperaturas de con-
gelamento obtidas no ajuste FeM, a temperatura de ordenamento magnético (T¢), do momento
magnético efetivo, além das temperaturas de irreversibilidade para os dois campos magnéticos,
estdo demonstrados na tabela 5.3.

As curvas FC nos dois materiais distanciam-se em aproximadamente 30K, e em ambas as
curvas duas inflexdes aparecem, em 80K e 150K para o material 13ANLAR, e 80K e 180K



5.3 CARACTERIZACAO MAGNETICA 75

aproximadamente, para o material 13QCHAR. As temperaturas de irreversibilidade para os
dois materiais, sdo de 215 K e 235 K, respectivamente.

Quando as amostras tratadas a 1300°C sao submetidas a campos magnéticos de 100 Oe (Fig.
15.19) as temperaturas de transi¢do (T¢, 6 e 0 ) e de irreversibilidade (77,,) sdo reduzidas com
relac@o as temperaturas registradas pelo material tratado a 800°C.

A dependéncia das curvas de magnetizacdo com a temperatura nas amostras tratadas a
1300°C (Fig. 15.19a), no modo ZFC e campos de 100 Oe, revelam caracteristicas distintas.
Todas elas apresentam uma anomalia que se assemelha ao comportamento de vidro de spin
semelhante a amostra de 800°C [93, 96, 97]. A amostra resfriada rapidamente, apresenta desde
5K, uma resposta magnética negativa. No ajuste, a partir do ponto em 100K , para tempera-
turas menores (ndo demonstrado), a curva do inverso da susceptibilidade decai abruptamente,
podendo revelar uma mudanga na interacdo entre as fases FM paralelas, mas de momentos
contrarios e distintos [95].

A aplicacdo de um campo magnético de 10000 Oe (Fig. 15.20 a, b, c e d) nas amostras
analisadas provocou um aumento nas temperaturas de irreversibilidade na maioria dos materiais
estudados.

A amostra 13ANLAR foi a tinica a demonstrar uma mudanga de estado PM para FM em
temperaturas proximas a 200K (Fig. 15.20c) enquanto que as demais respostas ficaram proxi-
mas a 220K . As temperaturas de irreversibilidade foram aumentadas em 50K na média.

De acordo com os comentarios feitos aos resultados das amostras 800°C e 1300°C a baixos
campos, a regido de anomalia nas curvas ZFC em altos campos sdo expandidas. A amplitude
das magnetizagdes para campos de 10000 Oe, comparado a magnetizacdo da amostra 6AN-
LAR, neste mesmo campo, € menor com relagdo ao sinal magnético das amostras tratadas a
800°C. Enquanto que a resposta magnética da amostra SANLAR para campos de 100 Oe € de
8x10~3 g /f.u., para campos de 10000 Oe a resposta da amostra SANLAR ¢é de aproximada-
mente 3x10~*up /f.u.. Enquanto que as amostras tratadas a 800°C, independente da atmosfera
e do modo de resfriamento, mostram respostas na ordem de 3x10~*up/f.u., a resposta da
amostra tratada a 1300°C em atmosfera ambiente e resfriada lentamente é de 7x10~3 ug/fu.,
igual aos resultados do material de 800°C. Ja a resposta do material resfriado rapidamente em
atmosfera ambiente mediu aproximadamente 3x10~*up/f.u. As temperaturas de ordenamento
nas amostras medidas em alto campo (10000 Oe) estao dentro do intervalo entre 221K e 226K,
para as amostras SANLAR, 8ANLO2, 8QCHAR e 13QCHAR. J4 a temperatura para a amostra
13ANLAR foi de 200K. A diferenca de quase 20K pode ser atribuida a um maior grau de orde-
namento do material, j4 que o mesmo apresenta (de acordo com os resultados da caracterizagdao

estrutural), cerca de 76 pontos percentuais de fase monoclinica, contra 65 pontos percentuais
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Figura 5.20 Dependéncia da susceptibilidade e do inverso da susceptibilidade com a temperatura em
campos de 10000 Oe para os materiais tratados a 800°C e 1300°C comparados a amostra precursora
(6ANLAR) em destaque na Figura 5.20a. No modo de esfriamento lento em atmosfera ambiente
encontra-se as amostra 6ANLAR, 8ANLAR e 8ANLO2 (a); a amostra 8QCHAR € comparada ao mate-
rial precursor; na Figura (c) acontece a mesma comparagdo com a amostra I3ANLAR; e na Figura (d) a
amostra 13QCHAR ¢é comparada

do material tratado rapidamente.

Estas anomalias s@o consideradas por alguns autores [96, 97] como resultado da presenca
do alto grau de desordem e de frustracao magnética, ocasionado pela aleatoriedade de posi¢des
dos spins em formas de clusters, da combinacao de processos aleatdrios e da competic¢do de in-
teracOes ferromagnéticas e antiferromagnéticas nos materiais, tudo isto devido ao estado misto
de valéncias nos sitios de manganés.

Estes resultados estdo de acordo com os dados do ajuste feitos as curvas da reciproca da
susceptibilidade, onde foram aplicadas as Leis de Curie-Weiss (equacdo 5.1) e Curie-Weiss
modificado para o ajuste com o estado ferrimagnético (equagdo 5.2). Desta maneira, procedeu-

se com os cdlculos para elaboracdo da tabela 5.3.
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Figura 5.21 Dependéncia da susceptibilidade e do inverso da susceptibilidade com a temperatura para
os materiais tratados a 800°C resfriado lentamente e em atmosfera ambiente a) 6ANLAR, b) SANLAR,
e BANLO?2 c).
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Figura 5.22 Dependéncia da susceptibilidade e do inverso da susceptibilidade com a temperatura para
os materiais tratados a 800°C com resfriamento ripido e em atmosfera ambiente (d) 8QCHAR, (e)

8QCHO2 e (f) 8SQCHN?2.
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A utilizacdo da Lei de Curie-Weiss permite determinar a regido de dominio do estado pa-
ramagnético. Durante a reducio da temperatura e apés o ponto em que a curva do inverso da
susceptibilidade diverge da linha do ajuste, o sinal interpretado espelha o ordenamento magné-

tica que o material pode demonstrar.

Transigéo C 0 HEfr Tr Tr

Amostra | de Estado | (emu/mol.K) | 6, |ouTc | (up) | 100 Oe 1T
6ANLAR | PM-FeM 4,26767 173K | 226K | 5,7760 | >300K | >300K
SANLAR | PM-FM 0,92036 228K | 4,9900 | 245K | >300K
8ANLO2 PM-FM 0,18162 228K | 5,6976 | 245K | >300K
SANLN2 -ND- -ND- -ND- | -ND- | -ND- -ND- -ND-
8QCHAr PM-FM 0,18364 229K | 5,8614 | 250K | 300K
8QCHO2 | PM-FM 1,97180 238K | 6,0732 | 250K
8QCHN2 | PM-FM 1,68229 227K | 5,9221 | 235K
13ANLAR | PM-FeM 1,56707 180K | 200K | 5,4606 | 215K | 225K
13ANLO2 -ND- -ND- -ND- | -ND- | -ND- -ND- -ND-
13ANLN2 -ND- -ND- -ND- | -ND- | -ND- -ND- -ND-
13QCHAR | PM-FeM 1,79032 198K | 221K | 5,2829 | 235K | 300K
13QCHO2 -ND- -ND- -ND- | -ND- | -ND- -ND- -ND-
13QCHN?2 -ND- -ND- -ND- | -ND- | -ND- -ND- -ND-

Tabela 5.3 Parametros do ajuste a Lei de Curie-Weiss e Curie-Weiss modificada para as amostras tra-
tadas a 800°C e 1300°C. A titulo de nota, ND significa dados ndo disponiveis.

A amostra 6ANLAR (Fig.5.21a) e as amostras 13ANLAR-13QCHAR (Fig. 5.19b e ¢)
revelam uma mudanca de ordenamento do estado paramagnético para o ferrimagnético, de
acordo com os modelos descritos pela equacdo 5.2. Os resultados da constante de Curie (C),
temperatura de Curie-Weiss (6cw ), temperaturas de congelamento (6 7) e de descongelamento
(8)), o valor do momento efetivo (L r) € a temperatura de irreversibilidade (77,,), para os
ajustes realizados nas amostras tratadas a 800°C e 1300°C, encontram-se registrados na tabela
5.3. Dois blocos de Figura s (5.21 e 5.22), permitem que sejam visualizados os resultados
dos ajustes da Lei de Curie-Weiss para as amostras 6ANLAR, 8ANLAR e 8ANLO2 (Figuras
5.21a,b e ¢), enquanto que nas Fig.5.22a, b e c, estdo registrados os ajustes das amostras de
8QCHAR, 8QCHO2 e 8QCHN2.
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O estado ferrimagnético (FeM) apresentado nas amostras 6ANLAR, 13ANLAR, 13QCHAR,
pode ser entendido como a interacdo entre duas fases ferromagnéticas de momentos contra-
rios entre planos, em fases ou simetrias distintas, de acordo [95]. Esta afirmacdo baseia-se
no fato de que estas amostras apresentaram uma caracterizagdo estrutural com dupla simetria.
Enquanto que o material precursor (ANLAR) revelou a presencga de estruturas ortorrombi-
cas (Pnma) em diferentes estados de valéncia Co?t-O-Mn** (63%) e Co’>t-O-Mn3* (37%),
sendo a primeira de caracteristica ordenada e a segunda desordenada, com relagdo a distri-
bui¢do dos ions na rede cristalina. As amostras 13ANLAR e 13QCHAR mostraram que sdo
constituidas de fase monoclinica-ordenada (Co**-O-Mn*") nas proporc¢des de 76%-65% e da
fase romboédrica-desordenada (Co’T-O-Mn>*) nas propor¢des 24%-35%. O material com
fase ordenada, segundo [?, 37] apresenta temperatura de ordenamento magnético em 225 K
(Tc), e a desordenada 150K (T¢) .

O momento efetivo, extrapolado do ajuste pela Lei de Curie-Weiss e Curie-Weiss modifi-
cado (equagdo 5.1 e 5.2) € estimado em 5,77 p e um cédlculo do momento efetivo tedrico para
as conFiguracoes Col LS + Mn!Y HS e Co HS 3d4 + Mn' LS é de 5,75u g, demonstrando
assim uma boa concordancia entre os resultados e a teoria. Os termos HS e LS comentados
neste pardgrafo serve para exprimir o significado para alto e spin e baixo spin respectivamente.

Para servir de parametro de guia de orientagdo para comparagdo foi construida a tabela
5.4 a fim demonstrar os valores dos momentos efetivos tedricos das simetrias envolvidas neste
estudo em fun¢do dos provéveis estados de valéncia encontrado nos metais de transi¢do aqui
empregados, utilizando-se para os cdlculos as equagdes 5.3. Vale a pena ressaltar que essa

extrapolacdo dos dados surge a partir dos seguintes fatos:

1. Os metais de transi¢do possuem conFiguracdes de spin diferenciados: Co’! (LS e HS),
Co' (LS, 1S e HS), Mn'/! (LS e HS) e Mn"" (LS e HS) [67];

2. A simetria P2;/n s6 admite elementos com valéncia 2+ e 4+ [?, 37, 91];
3. A simetria R3C s6 admite elementos com valéncia 3+ [?, 37, 91];

4. A simetria Pnma pode admitir as valéncias 2+, 3+ e 4+;

Comparando os momentos magnéticos efetivo e o tedérico do composto (6{Lg), as amostras
tém demonstrado valores aproximados (ver Tabela 5.3) ficando o destaque para as amostras
8ANLAR e 8QCHO2 que apresentaram momentos efetivos de 4.99 upg e 6.07 up, respectiva-
mente. Partindo da informacg@o contida na Tabela 5.2 e sabendo de ante-mao que as amostras

SANLAR e 8QCHO?2 sio monoclinicas (P21/n) com seus elementos na conFiguracdo Co’* e
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Simetria Elementos UTeo (UB)
Monoclinica Co'(HS)+Mn'V (HS) 6,2089
Monoclinica Co'l(LS)+Mn’" (HS) 5,0050
Monoclinica Co'!(HS)+Mn'" (LS) 6,2089
Monoclinica Co'(LS)+Mn’" (LS) 5,0050
Ortorrdmbica | Co'(HS)+Mn'" (HS) 6,2089
Ortorrdmbica | Co/(LS)+Mn’" (HS) 5,0050
Ortorrdmbica | Co (HS)+Mn’V (LS) 6,2089
Ortorrdmbica Co'(LS)+Mn’" (LS) 5,0050
Ortorrdmbica | Co'”!(HS)3d°+Mn/(HS) | 8,1166
Ortorrombica | Co™(HS)3d+MnI(HS) | 9,1477
Ortorrdmbica | Co'(HS)3d*+Mn/(HS) | 8,8182
Ortorrombica | Co”/(LS)3d>+Mn’/(HS) | 6,5361
Ortorrdmbica | Co™(HS)3d®+Mn(LS) | 6,3214
Ortorrdmbica | Co™(HS)3d>+Mn(LS) | 7,6000
Ortorrdmbica | Co'l(HS)3d*+Mn"/(LS) | 7,2000
Ortorrémbica | Co™(LS)3d>+Mn(LS) | 4,0988
Romboédrica | Co™(HS)3d>+Mn/(HS) | 19,9319
Romboédrica | Co(HS)3d>+Mn'!(LS) | 19,2707
Romboédrica | Co™/(1S)3d°+Mn"I(HS) | 15,9650
Romboédrica | Co™/(1S)3d°+Mn"I(HS) | 15,1314
Romboédrica | Co(LS)3d>+Mn'/(HS) | 8,3427
Romboédrica | Co(LS)3d>+Mn"(LS) | 6,6091

Tabela 5.4 Parametros da magnetizacdo calculada para as simetrias monoclinica, ortorrombica e rom-
boédrica em funcdo das conFiguracdes de spin disponiveis para os d&tomos de cobalto e manganés.

Mn**, podemos assumir que este material teria duas possiveis conFiguracdes: de HS (High
Spin) (para ambos os elementos), com momento efetivo tedrico de 6,2089 up ou LS (Low
Spin)+HS (para o cobalto e o0 manganés, respectivamente), com momento efetivo tedrico de
5,0 up.

Desta maneira € possivel atribuir as amostras SANLAR e 8QCHAR as caracteristicas de
LS+HS e de HS, respectivamente. O momento efetivo paramagnético foi calculado com base

na equacao 5.3 [94],

opp =/ (WIEP(B)2) + (uTE2(B)2) (5.3)
De acordo com a Tabela 5.4 o cobalto no estado de valéncia 2+, pode apresentar conFigu-
racdes de estados de spin do tipo HS e LS (High e Low), enquanto que no estado de valéncia

3+, pode apresentar conFiguracdes HS, IS e LS (High, Intermediate, Low). O manganés no

estado de valéncia 3+ e 4+, pode apresentar somente as conFiguracdes HS e LS (High e Low)
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neste tipo de composto. Fazendo a simulacdo da combinagdo dos estados de spin em funcdo da
valéncia que cada fase pode acomodar, a fase monoclinica pode apresentar apenas comporta-
mentos HS+HS (1) ou LS+HS (2) para os elementos (Co?>™ e Mn*"), a fase romboédrica pode
admitir apenas o comportamento LS+LS (3) ou LS+HS (4) para os elementos (Co>t e M),
e a ortorrdmbica pode admitir o comportamento HS+HS, LS+HS, HS+LS e LS+HS conforme
demonstra a Tabela 5.4. Os valores do momento efetivo tedrico calculado com base na equagao
5.4, para todas as possibilidades de conFiguragao de: 6,20up (1), 5,00up (2), 8,34up (3) e
6,60up (4). Vale ressaltar que as demais conFiguracdes que a fase romboédrica poderia acei-
tar ndo foram aqui comentadas porque o material apresentou baixos valores de magnetizagcao
efetiva.

Admitindo-se o fracionamento das fases, os valores do momento efetivo calculado para
as amostras 13ANLAR e 13QCHAR sao de 5.46up e 5.28up em que pese, que as amostras
apresentem as fragdes de fase, os valores tedricos fracionados sdo de 5.43up e 5.62up. Desta
maneira, considera-se que as amostras SANLAR e 8QCHAR assumem um comportamento
onde o estado mais indicado € o de LS+HS na estrutura monoclinica e LS+LS na estrutura
romboédrica.

Ainda em func¢do da temperatura, medidas de susceptibilidade ac foram realizadas na amos-
tra 6ANLAR a fim de podermos inferir sobre a existéncia ou ndo do estado vidro de spin neste
tipo de material. Embora existam indicativos deste tipo de ordem magnética, em virtude do
deslocamento da temperatura de irreversibilidade e da existéncia de uma cuispide na curva ZFC
na medida de MxT, a dependéncia da susceptibilidade com a frequéncia, vem a corroborar com
os resultados aqui comentados. Medidas de y,. em fun¢do da temperatura e da frequéncia (Fi-
gura 5.23) mostram uma discreta dependéncia da susceptibilidade com a frequéncia. Tanto a
componente real (Figura 5.23a) como a imagindria (Figura 5.23b) mostram uma certa dispersao
em temperaturas proximas a 100 K e 150 K . Na Figura 5.23c estd mostrada a tenue variagdo
da temperatura em funcao da frequéncia no pico principal da componente real.

Na Figura 5.24 sdo apresentadas as medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo magné-
tico e da fun¢do da temperatura, para as amostras SBANLAR e 8QCHAR. Em baixa temperatura
percebe-se uma forte caracteristica ferromagnética que vai sendo suprimida até a temperatura
ambiente, chegando a um fraco ferromagnetismo. Dentro do intervalo de 10 K a 300 K todos
0s materiais mostraram este tipo de comportamento, onde nos respectivos destaques das Figu-
ras 5.24 (ae b) e 5.24 (a e b) exibe-se uma expansdo das curvas de histerese a temperatura
ambiente (300 K) demonstrando assim que o material ndo é paramagnético nesta temperatura
e sim portador de um fraco ferromagnetismo.

Na Figura 5.25 sdo apresentados as medidas de magnetiza¢do em funcdo do campo mag-
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nético e da fun¢do da temperatura, para as amostras I13ANLAR e 13QCHAR. Uma observagdo
feitas nestas curvas mostra um comportamento diferente das amostras tratadas a 800°C, sendo
que nestas amostras o comportamento ferromagnético € maior em baixas temperaturas e dimi-
nui com o aumento na temperatura. Com o aumento na temperatura de tratamento térmico,
na amostra resfriada no modo lento a resposta do comportamento ferromagnético é pequena
em baixa temperatura, aumenta até 100 K e diminui até o estado paramagnético em tempera-
tura ambiente, sendo que a resposta a 100 K acontece em campos de até 1 kOe. J4 a amostra
resfriada no modo rdpido, o material responde para campos de até 1 kOe, com um comporta-
mento histerético que aumenta como o aumento da temperatura até 100 K, diminuindo até a
temperatura ambiente.

As informacdes dos valores do campo coercitivo (H.) e da magnetizacdo remanente (M,)
foram obtidas nas medidas das amostras tratadas a 800°C em atmosfera ambiente, resfriada
lentamente nas temperaturas de 10 K, 150 K e 300 K ; e na amostra resfriada rapidamente nas
temperaturas de 10K, 100K e 300K; e nas amostras tratadas a 1300°C em atmosfera ambiente
e resfriada lentamente, nas temperaturas de 100K e 300K, enquanto que na amostra resfriada
rapidamente foram medidas nas temperaturas de 10 K, 100 K e 300 K. Estes dados sdo apre-
sentados nos gréficos da Figura 5.26 para a sequéncia descrita acima e na ordem crescente dos
pontos de medi¢do com relacdo a temperatura.

Em cada amostra trés pontos de medidas foram coletados até a temperatura ambiente. Con-
forme pode ser visto nas Figuras 5.25 (a e b), nas amostras do grupo de 800°C, tanto H. como
M, diminuem com o aumento da temperatura, o que pode demonstrar um provavel processo
de relaxacdo dos spins indicado pela dependéncia de M, com a temperatura, ou por um pro-
cesso de freezing dos clusters FM provocado pela desordem nos ions de Co e Mn. Para alguns
autores, isto estd correlacionado a um comportamento de estado de vidro de spin [18, 89].

Um aumento na temperatura de tratamento térmico provocou uma reducio no valor dos
campos coercitivos, tornando este tipo de material mais facilmente controlado por menores
campos. J4 nas amostras de 1300°C (Figura 5.26 (c e d)), entre 10 k e a temperatura inter-
medidria existe um aumento nos valores, para em seguida haver uma queda, demonstrando
assim que neste tipo de tratamento os clusters ferromagnéticos ndo sao congelados até a ponto
intermedidrio de temperatura, perdendo forca para os clusters AFM.

Enquanto as amostras tratadas a 800°C aparentemente demonstram ter seus spins mais "ri-
gidos"pois necessitam de um campo coercitivo em torno de até 5 kOe para reverter seus spins,
as amostras tratadas a 1300°C necessitam de campos na ordem de algumas centenas de Oers-
ted, cerca de 2 kOe em média. Isto pode ser verificado comparando-se a Figura 5.26a com a

5.26¢c. Nelas pode ser visto que o campo que controla os loops de histerese diminuem com
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0 aumento da temperatura de tratamento e o0 modo de resfriamento, onde amostras esfriadas

rapidamente utilizam campos menores de 10 kOe para ter sua histerese completada.

5.4 Caracterizacao Elétrica

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das medidas de resistividade em funcdo da tem-
peratura, de campo magnético e dos tipos de tratamento térmico no sistema LCM. Os estudos
das propriedades magnéticas e elétricas nas manganitas foram iniciados com os trabalhos de
Van Santen (1950) [99] e Jonker (1956) [101]. As manganitas puras sao AFM-Isolantes e
quando dopadas acima de 25% comeg¢am a mostrar transicdo metal-isolante e comportamento
ferromagnético.

A substituicdo de elementos divalentes nos sitios do lantanio (elemento trivalente) dentro
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da estrutura LaMnOs3 [103], provoca o aparecimento de ions tetravalentes de manganés que sdao
criados na mesma propor¢ao. Com a mudancga da valéncia acreditava-se que o comportamento
magnético fosse devido a interacdo Mn!//-O-Mn!" . Entretanto, a partir das interacdes de dupla-
troca descobriu-se mais tarde que uma forte interagdo positiva (FM) acontece quando ions de
manganés com valéncias diferentes interagem, ja uma fraca interacdo positiva (FM) acontece
quando fons de Mn>" interagem neste mesmo mecanismo. Por sua vez, interagdes entre fons
de Mn*+ provocam interacdo AFM (negativa) por mecanismos de super-troca (SE).

As medidas de transporte elétrico neste tipo de material podem apresentar comportamento
atipico com a temperatura, onde 0 maximo da resposta acontece em temperaturas proximas a
temperatura de Curie. Até entdo, acreditava-se também que o ferromagnetismo estaria sempre
associado aos elétrons de condugdo, que estavam presentes apenas nas ligacdes com Mn3+.
Nestes fons a conFiguracdo dos elétrons estd distribuida na forma t3 zg—el ¢- Nos ions de Mn*+
esta distribui¢do € t3zg—eog. Mais tarde Zener [100] mostrou que este tipo de material era na
verdade um semicondutor, onde a interagdo indireta (DE) responsdvel pelo ferromagnetismo,
tinha uma certa relagdo com a condutividade elétrica.

A diferenga bdésica entre a supertroca e dupla-troca reside no fato de que na supertroca
apenas os estados excitados (eg) sdo degenerados, enquanto que na dupla-troca os dois esta-
dos fundamentais (tpg) € €,) sdo degenerados, de forma que hd uma mobilidade espacial de
carga [100]. Além disso, a dupla-troca favorece o ferromagnetismo, enquanto que a supertroca
favorece o antiferromagnetismo.

As Figuras 5.27 e 5.28 (a, b e c¢) apresentam as medidas de transporte elétrico em fungdo
da temperatura para as diversas amostras estudadas. Os resultados para as amostras tratados a
800°C sao mostrados na Figura 5.27 enquanto que as amostras tratadas a 1300°C s@o mostrados
da Figura 5.28.

Os resultados apresentados foram obtidos as temperaturas dentro do intervalo de 40 K a
300 K. Para os dois grupos de amostras, independente da atmosfera aplicada e em campo nulo,
a resistividade apresenta um decréscimo abrupto de um patamar de 60kQ.m~! para valores
proximos a algumas centenas de Ohms, dependendo da atmosfera. A dispersdo entre as tem-
peraturas de mudanca de resistividade é maior no grupo tratado a 800°C, na faixa entre 110 K
e 280 K aproximadamente, e a dispersdo entre as temperaturas das amostras tratadas a 1300°C
ficou dentro do intervalo de 80 K a 180 K aproximadamente.

E possivel observar que a queda na resistividade acontece de maneira abrupta e em algumas
amostras, percebe-se uma anomalia neste comportamento. Malaivelusamy (2010) [102] sugere
que esse tipo de anomalia ndo podia estar relacionado a algum tipo de transi¢do estrutural,

mas que poderia ser verdadeiro como sendo um ordenamento metal-ferromagneto, devido ao
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movimento dos octaedros na estrutura do material.
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Figura 5.29 Dependéncia da resistividade (pxT) e da susceptibilidade (¥xT) com a temperatura para a
amostra tratada a 800°C (a) e a 1300°C (b) em atmosfera ambiente sendo ambas esfriadas lentamente.

A partir deste momento procurou-se entdo, verificar qual a interacdo entre os comporta-
mentos elétricos e magnéticos nas amostras 8ANL e 13ANL tratadas em atmosfera ambiente
responsaveis por esse comportamento. As Figuras 5.29 (a e b) mostram as relacdes entre as
propriedades elétricas e magnéticas nas amostras citadas.

As dependéncias da resistividade e da resposta magnética com a temperatura, mostram que

na amostra de 800°C a anomalia percebida na curva pxT coincide com a mudanga para o
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ordenamento ferromagnético. Na amostra 13ANLAR (Figura 5.29b) percebe-se que poderia
existir neste material duas regides com estados ferromagnéticos, um em temperatura proxima
a 80 K e outro a aproximadamente 170 K. Assim, a anomalia poderia existir em fun¢ao da
primeira fase que demonstrou o estado FM. Vale ressaltar que ambas as medidas foram feitas
durante o aquecimento do material, e que a medida de transporte foi realizada a campo nulo.

O comportamento da resistividade nas manganitas pode ter origem no comportamento
ferromagnético-metdlico (FMM) a baixas temperaturas, o qual é explicado pelo mecanismo
de dupla-troca (DE). J4 um isolante paramagnético (PMI) em temperatura alta é explicado pela
formacao de pdlarons de Jahn-Teller devido a distor¢ao dos octaedros MnOg acima de T¢ [106].

As propriedades de transporte elétrico nas manganitas estdo correlacionadas as proprieda-
des magnéticas e estruturais [96, 105]. Identificam-se claramente trés intervalos com distintos
comportamentos nas propriedades de transporte: a) na regido do patamar em baixa tempera-
tura, onde a condutividade esta associada a um mecanismo de saltos de pequenos pdlarons
[106, 107]; b) na regido de declividade da curva entre o patamar superior e inferior, na qual
o mecanismo de condugdo acontece devido a saltos de pequenos polarons magnetizados pelos
momentos magnéticos dos fons circunvizinhos envolvidos nas interacdes magnéticas espon-
taneas [109] ; e c) na regido do patamar inferior em alta temperatura onde mecanismo de
conducdo pode acontecer por saltos diretos dos elétrons ativados termicamente [108].

O modelo de Emin & Holstein (1969)[107], fo1 utilizado para explicar o fendmeno de saltos

dos pequenos pdélarons em baixa temperatura expresso pela equagdo 5.4
— AT (7
p = ATexp (5.4)

onde A é uma constante dependente da temperatura (7)), Ea é a energia de ativacdo e kp é a
constante de Boltzmann. J4a o modelo de salto de elétrons com amplitudes varidveis (VRH,
do inglés Variable Range Hopping)[108], foi utilizado para explicar a resistividade em alta

temperatura e pode ser expresso pela equagao 5.5.

e

p = puexp(?) (5.5)

onde p.. representa a resistividade quando a temperatura se aproxima de zero e T € temperatura
em que acontece os saltos.

Desta maneira, parece que em baixa temperatura poderia estar existindo dois mecanismos
de saltos de pequenos pdlarons neste tipo de sistema. O primeiro comecando préximo a 50K,
enquanto que o segundo acontece proximo a 85 K, prolongando-se até aproximadamente 130

K. Entretanto, apenas com as medidas neste tipo de dispositivo ndo € possivel concluir este
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Figura 5.30 Dependéncia do logaritmo da razdo resistividade/temperatura com o inverso da temperatura
(log(p/T)x(1000/T)) para o agrupamento de amostras tratadas a 800°C e esfriadas lentamente (8ANL) e
rapidamente (8QCH)em todos os tipos de ambiente (a); ajuste utilizando o modelo de pequenos pdlarons
sobre as curvas de (log(p /T)x(1000/T)) para as amostras tratadas a 800°C e esfriadas lentamente (b); e
nas amostras esfriadas rapidamente (c).
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resultado. Indicamos como trabalho futuro um acompanhamento da dependéncia da resisti-
vidade com a temperatura e campos magnéticos, a fim de poder inferir sobre estes diferentes
mecanismos.

Nas Figuras 5.30 (a, b e ¢) é mostrada a dependéncia do logaritmo da p/T pelo inverso da
temperatura (log(p /T)x(1000/T)), empregadas para explicar o comportamento da resistividade
pelo modelo de saltos de pequenos polarons, onde podem ser visualizadas as curvas agrupadas
(Fig. 5.30a), ou por modo de resfriamento, lento (Fig. 5.30b) e rapido (Fig. 5.30c). Nas curvas
foram feitos dois ajustes, representados pelos dois segmentos de reta que espelham momentos
diferentes em termos de energia para os saltos dos polarons. Na Tabela 5.5 estes correspondem
aos superinscritos 1 e 2 na primeira coluna enquanto que os valores das respectivas energias
encontram-se registrados na terceira coluna da tabela.

Na Figura 5.31 (a, b e ¢) s@o mostradas a dependéncia do logaritmo da resistividade com
o inverso da temperatura (log(p)x(1/T%%)) empregadas para explicar o comportamento da re-
sistividade pelo modelo de salto de elétrons com amplitudes varidveis (VRH), nas amostras
tratadas a 800°C em diferentes ambientes e nos modos ANL e QCH. Sao mostradas também as
sobreposicoes dos ajustes baseados nos respectivos modelos, dividindo-se os grupos em ANL
(Figura 5.30b e 5.30c) e QCH (Figura 5.31b e Figura 5.31c¢), realizando-se independentemente
os ajustes. Os parametros da constante A e da energia de ativacdo (Ea) encontram-se lancados
na Tabela 5.4.

Na Figura 5.32 (a, b e c¢) sdo mostradas as curvas de p/T pelo inverso da temperatura
(log(p/T)x(1000/T)), empregadas para explicar o comportamento da resistividade pelo modelo
de saltos de pequenos poélarons.

Na Figura 5.33 (a, b e ¢) é mostrada a dependéncia do logaritmo da resistividade com
o inverso da temperatura (log(p)x(1/T".25)) empregadas para explicar o comportamento da
resistividade pelo modelo de salto de elétrons de amplitudes varidveis (VRH), nas amostras
tratadas a 1300°C em diferentes ambientes e nos modos ANL e QCH. Sdo mostradas também as
sobreposicoes dos ajustes baseados nos respectivos modelos, dividindo-se os grupos em ANL
(Figura 5.32b e 5.32c) e QCH (Figura 5.33b e Figura 5.33c), realizando-se independentemente
os ajustes. Os parametros das constantes p.. € Tp encontram-se também registrados na Tabela
54.

Foi feito um ajuste no regime de baixa temperatura nas curvas de p(7) com o modelo de
Emin-Holstein para saltos de n pequenos polarons. Os valores da energia de ativacdo obtidos a
partir do ajuste sdo apresentados na Figura 5.32, onde os materiais do grupo ANLAR mostram
uma energia de ativacdo em torno de 11meV e 15meV nas temperaturas de 800°C e 1300°C.

A mudanca da atmosfera para O, e N, respectivamente, diminui a energia de ativacdo para
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Figura 5.31 Comportamento da dependéncia do logaritmo da resistividade com o inverso da tempera-
tura (log(p)x(1/T%>%) para o agrupamento de amostras tratadas a 800°C e esfriadas lentamente (SANL) e
rapidamente (8QCH) (a); ajuste do modelo de salto de amplitude varidvel sobre as curvas de (log(p)xT)
para as amostras tratadas a 800°C e esfriadas lentamente (b) e rapidamente (c).
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Pequenos Pélarons Mecanismo de Saltos

A Ea
Amostra | (Q.cmk™ ) | (meV) | R? Poo To R?
6ANLAR ND ND ND ND ND ND

SANLAR! 1,73E-03 | 10,895 | 0,989 | 5,49E-10 | 1,69E+08 | 0,9949
SANLAR? | 1,70E-05 | 80,114 | 0,994
8ANLO,! 2,67E-03 | 9,668 | 0,995 | 6,43E-17 | 7,84E+08 | 0,9998
8ANLO,2 | 5,42E-05 | 53,542 | 0,957
SANLN,! 3,33E-03 | 5,668 | 0,993 | 2,52E-05 | 1,72E+07 | 0,9968
8ANLN,2 | 5,59E-05 | 46,649 | 0,991
8QCHAR! 1,95E-03 | 9,469 | 0,990 | 5,37E-06 | 2,21E+07 | 0,9990
8QCHAR? | 2,28E-05 | 57,757 | 0,997
8QCHO,' 3,64E-03 | 5,167 | 0,991 | 8,08E-09 | 8,10E+07 | 0,9993
8QCHO,2 1,77E-03 | 10,314 | 0,991
8QCHN,! 2.81E-03 | 5,167 | 0,988 | 2,49E-16 | 7,32E+08 | 0,9993
8QCHN,? 1,67E-03 | 11,382 | 0,994
13ANLAR! | 9,71E-04 | 14,454 | 0,992 | 5,72E-05 | 1,37E+07 | 0,9970
13ANLAR? | 3,49E-05 | 45,903 | 0,991
13ANLO,! | 2,18E-03 | 8,828 | 0,992 | 2,17E-17 | 6,62E+08 | 0,9994
13ANLO,% | 3,62E-04 | 26,303 | 0,975
13ANLN,! | 3,11E-03 | 6,055 | 0,992 | 1,98E-14 | 2,92E+08 | 0,9994
13ANLN,2 | 1,59E-04 | 27,732 | 0,991
13QCHAR! | 3,07E-03 | 6,099 | 0,995 | 1,02E-05 | 1,62E+07 | 0,9990
13QCHAR? | 5,00E-05 | 38,970 | 0,994
13QCHO,! | 3,31E-03 | 5,770 | 0,999 | 2,72E-13 | 2,92E+08 | 0,9990
13QCHO,% | 1,31E-03 | 12,732 | 0,990
13QCHN,' | 3,35E-03 | 5,812 | 0,991 | 5,81E-05 | 1,14E+07 | 0,9995
13QCHN,? | 2,14E-03 | 9,024 | 0,993

Tabela 5.5 Parametros dos ajustes nas curvas de resistividade

préximo a S meV e 6 meV para os mesmos sistemas. Assim a energia de ativa¢do diminui com
a substitui¢do da atmosfera, indicando que a mudanga enfraquece os pdlarons de Jahn-Teller,
este resultado esta de acordo com K. Malaivelusamy (2010)[102].

A Figura 5.34 mostra a dependéncia da energia de ativacdo com relacdo ao ambiente e a
temperatura de tratamento. Conforme pode ser verificado, as amostras tratadas em 800°C e
1300°C tem valores distintos. As energias de ativacdo do grupo resfriado rapidamente mos-
traram menores valores comparados ao grupo que recebeu tratamento de resfriamento lento.
Isto demonstra que a homogeneidade do material pode ser melhor obtida com este modo de

resfriamento.
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Figura 5.32 Dependéncia do logaritmo resistividade/temperatura (log(p /T)x(1000/T)) para o agru-
pamento de amostras tratadas a 1300°C e esfriadas lentamente (13ANL) e rapidamente (13QCH) (a);
ajuste ao modelo de Pequenos Pélarons sobre as curvas de (log(p/T)x(1000/T)) para as amostras esfri-
adas lentamente (a) e rapidamente (c).
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Nas Figuras 5.35 (a e b) estdo mostrados exemplos do ajuste com uma lei de poténcia de
acordo com a equacgio p=po+FT? que exprime uma maneira de avaliar o comportamento de
magnons que influenciam a resposta da resistividade nas amostras. De acordo com Zhao e
colaboradores (2000) [109], os mecanismos de resistividade nas manganitas em virtude das
interacdes entre as propriedades magnéticas e de transporte podem alterar a caracteristica dos
polarons envolvidos nas distor¢cdes dos octaedros. A magnetizacao criada pela interacao entre
os spins pode fornecer energia para os pdlarons saltarem ou tunelarem a barreira de energia.
As Figuras 5.35 mostram que o intervalo da medida de resistividade entre os patamares se
ajusta perfeitamente a lei de poténcia, onde valor do expoente que controla a temperatura esta

compreendido entre 1,5 e 2,0 caracterizando assim o efeito de magnons neste tipo de material.

L —e— 13ANLAR —e— 13QCHAr
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Figura 5.33 Dependéncia do logaritmo da resistividade com a temperatura (log(p)xT) para o agrupa-
mento de amostras tratadas a 1300°C e esfriadas lenta (a) e rapidamente (b); ajuste do modelo de salto
de elétrons de amplitude varidvel sobre as curvas de (log(p)xT) para as amostras tratadas a 1300°C e
esfriadas lentamente (c); e ajuste do modelo de salto de elétrons sobre as curvas de (log(pxT))para as
amostras tratadas a 1300°C esfriadas rapidamente (d)

Ja a Figura 5.36 revela que todo o processo de transporte de carga nas amostras estudadas
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Figura 5.35 Ajuste dos dados experimentais utilizando-se o modelo de magnons sobre a curva de pxT
das amostras 13ANLAR (a) e 13QCHAR (b)
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Figura 5.36 Ajustes para os modelos de pequenos pélarons, magnons e salto de elétrons com amplitu-
des varidveis sobre a curva de pxT da amostra

podem ser ajustados a0 modelo de Emim-Holmstein para pequenos pdlarons em baixa tem-
peratura [107]; a uma lei de poténcia para o ajuste com o modelo de magnons entre os dois
patamares de resistividade [109]; e com o modelo de saltos de amplitude varidvel de Mott
(VRH), através do modelo de salto de elétrons [108].



CAPITULO 6

Consideracoes Finais

A proposta do presente trabalho foi a de produzir a perovskita dupla de La,CoMnOg pelo
método da combustdo e estudar a influéncia dos modos de resfriamento (lento-ANL e rapido-
QCH) e das atmosferas (ambiente-AR, O, e N;) nas propriedades magnéticas e elétricas. Fo-
ram preparadas amostras na forma de p6 e pastilhas que foram caracterizadas estrutural, micro-
estrutural, magnética e em termos de propriedades de transporte elétrico.

A técnica da combustio apresentou a vantagem de preparar os materiais mais rapidamente
€ em menores temperaturas, o que a torna mais eficiente em termos de preparo, pois econo-
miza tempo e energia quando necessita sinterizar as amostras. No processo de calcinacio foi
necessdrio apenas 16 h a 600°C (denominado aqui de material pds-combustdo) para limpar o
material de todo o material organico empregado pelos materiais precursores, enquanto que a
sinterizacdo foi feita a temperatura de 800°C por 16 h e a temperatura de 1300°C por 2 h, para
poder acompanhar as transi¢des estruturais ortorrdmbica-monoclinica-romboédrica reportadas
na literatura [38, 84, 88, 37].

Os resultados das andlises termogravimétricas mostraram evolu¢des que culminaram em
perdas de massa em temperaturas proximas a 700°C e 1200°C e em eventos exotérmicos pro-
ximos a 200°C, 700°C e 1200°C. Estes eventos foram atribuidos a fases estruturais tipo Pnma-
P2;/n (monoclinica) em baixa temperatura, com inicio da transicdo P2;/n-R3C (romboédrica)
em temperatura préxima a 700°C e a continuacio da transi¢do para R3C a 1200°C, que provoca
o incremento na perda de massa. Todos estes resultados estdo em concordancia com [38, 84].
A amostra poés-combustio, tratada a 600°C por 16 h mostrou a fase precursora ortorrdmbica
(Pnma) formada em baixissima temperatura e que se transforma em monoclinica (P2/n) a
partir de 200°C.

De uma maneira geral as andlises através do método de Rietveld garantem que a perovskita
La;CoMnOg preparada pela técnica da combustdo pode ser considerada isenta de impurezas,
com a amostra precursora (6ANLAR) sendo caracterizada como ortorrdombica (EG#62-Pnma
ICSD 016682 [88]) apresentando uma mistura de fragdo de duas fases com valéncias diferen-
ciadas Co>*/Mn** em 63% e Co’T/Mn*+ em 37%.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 800°C a grande maioria das

100
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amostras preparadas em fun¢do do modo de resfriamento e atmosfera, revelou que o material
constitui-se basicamente da fase monoclinica (P2;/n), com excec¢do da amostra ANLN2 que
mostrou a presenca da simetria ortorrombica (Pnma).

Quando tratadas a 1300°C a manganita dupla composta revelou uma diversidade de con-
dicdes estruturais. As amostras tratadas em atmosfera ambiente (13ANLAR e 13QCHAR)
mostraram-se bifisicas (P2;/n+R3C) em fracdes que variaram entre 65% a 76% para a sime-
tria monoclinica (EG#14 P2{/n-ICSD 98240 [38]) e 35% a 24%, para a simetria romboédrica
(EG#148 R3C-ICSD 98242) [38]), respectivamente. Nestas amostras cada fase mostrou um
unico de conjunto de valéncias, ou seja, a monoclinica apresentou seus metais de transi¢ao
Co?*t/Mn** e a simetria romboédrica com Co>*/Mn3*. Com relagdo as amostras ANL e QCH
na atmosfera de oxigénio as simetrias formadas foram ortorrdmbica (Pnma) e monoclinica
(P2/n), enquanto que na atmosfera de nitrogénio, os dois materiais materiais mostraram sime-
trias ortorrdmbicas (Pnma). Desta maneira, € possivel concluir que sob atmosferas puras (O,
ou N») as fases pds combustdo ndo conseguem ser atingidas com esse tempo de tratamento,
independente do modo de resfriamento praticado [1, 32, 37, 85, 86, 87].

Em termos de propriedades magnéticas, o composto La,CoMnQOg, quando analisado na
forma de p6 apresentou temperaturas diferenciadas de ordenamento ferromagnético ou fer-
rimagnético que variaram entre 198 K e 238 K, dependendo da temperatura de tratamento
térmico, do modo de resfriamento e da atmosfera de tratamento.

Quando o material € constituido apenas de simetrias consideradas ordenadas (monocli-
nica ou ortorrdmbica) ambas na valéncia Co>*/Mn*"), este mostra T¢ em torno de 225 K.
Quando o material é constituido de simetrias consideradas desordenadas (romboédricas ou or-
torrdbmbicas) com valéncias do tipo Co’>*/Mn>T, as temperaturas estdo em torno de 150 K. E
quando apresentam uma mistura de fases ordenadas e desordenadas, sejam elas P2;/n-R3C ou
Pnma com mistura de valéncias Co>*/Mn** com Co**/Mn3*, as duas temperaturas sio evi-
denciadas nas medidas de magnetizacdo, estando de acordo com resultados encontrados por
[32, 2, 86, 87, 37, 85].

As medidas de magnetizag@o nas amostras tratadas a 800°C, independente do modo resfria-
mento e das condicdes de atmosferas mostraram ordenamento do tipo ferromagnético, enquanto
que as amostras tratadas em alta temperatura devido ao cardter bifdsico do material mostram
ordenamento ferrimagnético, semelhante ao comportamento apresentado pelo material precur-
sor. Existem indicios de que as amostras quando aquecidas em baixos campos mostram um
comportamento de vidro de spin, em virtude da frustracdo magnética apresentada pelas fases.
Medidas complementares de calorimetria e de susceptibilidade-ac devem ser conduzidas em

todos os grupos de amostras para confirmar este tipo de comportamento.
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Os valores da magnetizacdo efetiva, independente dos fatores de preparacdao das amostras,
estiveram dentro do intervalo entre 4,99 up e 6,27 up, o que estd muito préximo do valor
tedrico para o composto, que € de 6 tp. Para materiais que apresentam apenas a caracteristica
de fase ordenada, verificou-se que quando a amostra apresenta valores de magnetizacao efetiva
préximo a 5 up, os fons de Co>* e o Mn** encontram-se na condigio de Low-Spin (LS) e
High-Spin (HS), respectivamente. Quando o valor da magnetizacdo efetiva se aproxima de 6
Wp ambos os metais de transicdo encontram-se no estado High-Spin. Nos materiais em que a
presenca bifisica é constatada, a fase ordenada apresenta Co’>*-LS e Mn**-HS enquanto que a
fase desordenada apresenta Co’"-LS e Mn>*-LS.

A dependéncia da magnetizacdo com o campo magnético (realizada em algumas amostras)
revelou uma reducao de escala na medida do comportamento ferromagnético com o incremento
da temperatura. Analisando-se o comportamento da amostra tratada a 800°C e 1300°C, ambas
na atmosfera ambiente, € possivel perceber que a mudanga no modo de esfriamento de lento
para rapido faz com que o material se torne magneticamente mais mole.

Através das medidas de MxH, nas amostras tratadas a 800°C, percebe-se que a caracteristica
ferromagnética € reduzida com o incremento da temperatura da medida. Nas amostras tratadas
a 1300°C elas inicialmente crescem até a temperatura de 100 K para depois decairem até a
temperatura ambiente.

As medidas de resistividade em fun¢do da temperatura mostraram que todas as amostras
possuem o mesmo comportamento semicondutor a partir de 120K para o tratamento a 800°C e
a partir de 90K para o tratamento a 1300°C. Diferentemente dos resultados de magnetizagao,
tanto o modo de resfriamento como a atmosfera de tratamento demonstraram suas influéncias
nos resultados. Além do fato da redugdo das temperaturas de mudanca no ordenamento, nas
amostras resfriadas no modo lento as temperaturas de transicdo semicondutora sdo diminui-
das, enquanto que na maioria das amostras tratadas no modo répido estas temperaturas sao
aumentadas.

Em todas as amostras tratadas em atmosferas ambiente e oxigé€nio a transi¢do semicon-
dutora ocorre com um comportamento andmalo na regido central da transi¢do, enquanto que
a transicdo nas amostras sob atmosfera de nitrogé€nio essa transi¢do ocorre de maneira suave.
Isto pode ser um indicio de que uma atmosfera rica em oxigénio poderia ter provocado uma
transicdo metal-isolante neste tipo de material.

Com relacio a uma possivel influéncia de campos magnéticos espontaneos, uma compara-
cdo entre a dependéncia das curvas de magnetizacdo e das curvas de resistividade a campo nulo
com a temperatura, revelou que as amostras que apresentaram um comportamento andmalo nas

curvas de resistividade, apresentaram também uma mudang¢a de ordenamento FM-PM proximo
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as temperaturas de transicao.

Uma caracterizagdo do mecanismo que controla a condutividade neste tipo de material,
revelou que as respostas elétricas sdo controladas inicialmente em baixa temperatura por um
processo de salto de pequenos pélarons, explicado pelo modelo de Emin-Holmstein, que muda
para um mecanismo de magnons controlado por uma lei de poténcia com escala entre 1,5 e
2,0 provavelmente induzido pela magnetiza¢do espontanea de alguns fons, concluindo para o
mecanismo de salto de elétrons descritos pela Lei de Mott para salto de elétrons em distancias

aleatoérias.



CAPITULO 7

Trabalhos Futuros

Os desafios para entender completamente os comportamentos, os efeitos e as propriedades
deste tipo de material sdo enormes, aliado aos problemas de equipamentos, insumos e mao-de-
obra especializada. Apontamos como necessidades de respostas os temas abaixo relacionados,
que no meu ponto de vista podem gerar grandes resultados, que poderiam ainda ser convertidos

em assuntos para novas dissertagdes, teses e artigos até agora ndo realizados.
* Estudar o comportamento magnetoelétrico;

* Estudar a influéncia do ordenamento de longo alcance nos sitios com metais de transicao

(B e B’) na magnetizacgao ;
* Estudar a influéncia dos metais de transicdo nas propriedades ferroelétricas;
* Estudar o efeito magnetoelétrico destes multiferréicos;

* Estudar o comportamento do efeito magnetoelétrico em presenca de campo elétrico e

magnético externos;

» Estudar as influéncias da temperatura e dos campos externos aplicados no acoplamento

magnetoelétrico;

* Estudar as caracteristicas das ligacdes quimicas neste sistema em virtude de ser efetuada

a troca das valéncias nos metais de transicao.
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Trabalhos Publicados

* 2012 J Superconductivity and Novel Magnetism, DOI 10.1007/s10948-012-1689-8 Struc-
tural and Magnetic Properties of Ln,CoMnOg(Ln = Dy and La) Produced by Combustion
Synthesis Pedro Linhares C. Filho, Petrucio Barrozo, D. A. Landinez-Tellez, R. F. Jar-
dim, W. M. Azevedo, J. Albino Aguiar.
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