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ABSTRACT

Lanthanum  drontium-doped  manganite  (La;xSxMnOs) has  attracted  renewed
atention at present due to the observetion of interesting eectricd and magnetic properties
such as a giant negative magnetoressance (GMR), cataytic, oxygen cahode reduction,
fidd-sensng, among others The subdtitution of La®" ions by S resllts in a transtion
from antiferromegnetic insulaing date to a feromagnetic metdlic date a x 3 0.17 with a
Mn**-Mr** mixed vaence state responsible for the mobile charge carriers.

This work describes the La;xSxMnO3; (0.1, 0.2 and 0.3) nanopaticle synthesis by
the homogenous coprecipitation method using urea as precipitant agent. In this method,
ome new ligands like NH*, OH and CO;* can subdtitute the water molecules
coordinding the metdlic ions This method dlows the homogenous nudeation and
prevents the particle precursors to grow.

The temperature dependence of DC magnetization of the samples La;-xSxMnO3; and
critica temperature (T¢) vaues were found to be 140 K, 316 K and 357 K, respectively for
x = 01, 0.2 and 0.3. Temperature dependence of the dectricd resdivity exhibits a metd-
insulator trangtion a T, in pdlet samples and T vadues were found to be smilar to those
observed in single crysas of these manganitas.

Infrared spectroscopy was peformed to sudy spin dependent trangport  properties
usng the magnetorefractive effect (MRE), which probes the change of reflection in the
infrared (IR) spectra region due to the change in dectricd conductivity in the presence of a
magnetic fidd. In the IR spectrd region, the free carier disperson mechaniam often
dominaes and MRE have been used to dudy intraband trangtions of the conduction
electronsin spin dependent trangport materias.

Lanthanum  drontium-doped manganite presents MRE and it is corrdated  with
GMR. The MRE in pdles of this perovskite in the infrared spectrd region are grongly
dependent of the carier concentration and field drength. Bending vibration mode of the
Mn-O-Mn bond and dretching vibration mode of MO bond in MnOs octahedron are fidd
dependent and we show that the inteplay between dectron-phonon coupling and
magnetism play important rules in the magnetoresi tance in such manganitas.



RESUMO

Manganita de lantnio dopada com estroncio (La;S,MnQO;) tem recebido atencdo da
comunidade cientifica por apresentar propriedades elétricas e magnéticas, com fungdes para
sensores de campo, catalisadores, eetrodos em células combustivels, entre outras. A substituicdo de
La® por Sr** resulta em uma transicdo de um estado isolante antiferromagnético para um estado
metédlico ferromagnético em composicdes de % 0,17 com valéncia mista Mn*-Mn™ responsavel
pelos portadores de carga. Na presenca de campo magnético externo as manganitas dopadas exibem
a propriedade magnetoresisténcia negativa gigante (GMR) e a resistividade do material variacom a
temperatura e com 0 campo magnético aplicado.

Este trabalho descreve a sintese de nanoparticulas de Lai«SxMnOs (x=0,1; 0,2 € 0,3) peo
método da coprecipitacdo homogénea usando uréia como agente precipitante. Neste método, novos
ligantes, tais como NH,", OH e CO5*, podem substituir as moléculas de 4gua nas posicdes de
coordenacdo delas com os ions metdlicos. Este méodo leva a uma nucleacdo homogénea
prevenindo o crescimento das particulas precursoras.

A dependéncia da magnetizacdo DC com a temperatura para as amostras LaixSxMnOs
(x=0,1; 0,2 e 0,3) forneceu vaores de temperatura critica (T¢) iguais a 140 K, 316 K e 357 K,
respectivamente. A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para pastilhas destes
materiais apresentaram a transicdo metalisolante e os valores encontrados para T s80 similares
aos valores de T observados em monocristais destas manganitas.

Espectroscopia infravermelho foi redizada para estudar as propriedades de transporte
dependentes de spin através de medidas de efeito magnetorrefletivo (MRE), o qual mede as
mudancas de reflex@ naregido do infravermelho devido & mudangas na condutividade elétrica do
material na presenca de campo magnético. Na regi&o infravermelho do espectro, 0 mecanismo de
dispersdo dos portadores livres é 0 mecanismo dominante e MRE tem sido usado para estudar as
transi¢des intrabanda dos elétrons de conducéo em materiais com transporte dependente de spin.

Manganita de lanténio dopada com estroncio apresenta MRE e este é correlacionado com
GMR. O efeito magnetorrefletivo na regido do infravermelho em pastilhas destas manganitas
depende fortemente da concentragdo dos portadores de carga e da for¢a do campo magnético. O
modo de vibracdo de deformacdo Mn-O-Mn e 0 modo de vibracdo de egtiramento Mn-O do
octaedro MnQOs dependem do campo magnético e nds sugerimos que a inter-relacdo entre o
acoplamento elétron-fénon e magnetismo nestas manganitas sd0 iguadmente importantes na
explicacdo da magnetorresiténcia destes materiais.
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Introducéo

|.1— INTRODUCAO

Oxidos com vaénda misga de manganés e edrutura tipo perovskita tém sido
estudado a mais de 50 anos. Edes sstemas oferecem um grau de flexibilidede quimica o
qua permite que a rdagdo entre edtrutura do Oxido e propriedades detronicas e magnéticas
sga estudada sstematicamente. Pesquisa em manganitas tem permitido o entendimento de
importantes concatos fiscos como interacdo de dupla troca [1,2], polaons do tipo Jehn-
Tdler [34] e spaacdo de fases [95, 100]. A maoria das pexquises € direcionada a0
entendimento e eploracd do lago efeto magnetorressivo negativo observado proximo

da temperatura de ordenamento magnético (Tc¢).

As caracteridicas dos Oxidos de manganés com vaéncia mista foram destritas para
amodras ceramicas policrigdinas por Jonker e van Santen nos anos 50 [5-7], entretanto a
magnetorressténcia e outras propriedades de trangporte foram primeiramente descritas por
Volger em 1954 [8], o qud modrou que a magnetorressténcia do composto Lay sSip 2MnOs
€ negdiva e maxima proximo de Tc Desde entéo, as manganitas tem Sdo estudadas

ggematicamente nas formas de filmes finos, monocridas e policridais.

Oxidos de vaéndia mista podem ser chamados de solugdo slida entre os membros
extremos LnMnO3; (Ln=lantanideos) e AMNO; (A=dcdino terrosos), com  vaéncia
nomind igud a Li¥*Mn**03%* e A*Mr**0s%, respectivamente. A subsiituicio de fons Ln**
por A% induz a oxidagio de fons Mr** a Mn** como forma de manter a neutraidade de
caga e 0 Ssema goresentard vaéncia nomind igud a (LhiC ACH (M, MntH)0s2 .
Ese edado de vdéncia mista é responsivel peo ferromagnetismo e condutividede metdica

abaxo de T, aravés do mecanismo de dupla troca entre os ions de manganés vizinhos.
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Entretanto, A. J Millis & d. [9], demondraram que para explicar a magnetorresistividade
aaxo de T, deve-se condderar interagbes do tipo Jehn-Tdler (JT). Em um ambiente
clbico (Fg. 1a), os cnco orbitais 3d de um &omo isdlado de Mn, ou um ion, S50 Separados
em trés nivels de baixa energia (dky, dy; € dy), ustlAdmente chamedos de “tog”, 0s quas
possuem smetria p. Os dois estados de dta energia (di.y* e th,°/) Sfo chamados “ey” e
goresentam Imetria s (g, 1b). O forte acoplamento de Hund favorece a populacdo do
nivd “tog’ com 3 dérons formando um estado de fin 32, e 0 nivd “ey” com 1 déron
(Mr") ou vazio (Mn*). O composto isolante antiferomagnético LaVinOs; contém  fons
Mn** com configuragio trg®eyl. Os orbitais 3d sfo divididos pdo campo crigdino para
poderem coordena-se em um ambiente octaédrico. O preenchimento ndo sSmétrico dos
orbitais tyy e ey ira fornecer uma energia de edabilizagdo do campo crigdino para uma
coordenacdo octaedrica O efdto do campo crigdino octaédrico nos ions manganés, pode
entéo ser sumarizado:

Mr?* (P) « sera smpre de spin dto nos Oxidos (S=5/2) e goresentard estado ®Aqg.

Por ndo possuir energia de edabilizacdo do campo crigdino forte ira preferir

coordenacao octagdrica. Outras geometrias também podem ser encontradas (MnOs)

Mn®* (') « serd sempre de spin alto nos Oxidos (S=2) e apresentard estado

degenerado °E,. Sujeito a forte interagBes do tipo Jahn-Teler (ingrediente essencid

para as manganitas).

Mn** () « S=312, etado “Ay, Grande energia de edtabilizagio do campo

crigdino e portanto preferéncia por coordenacdo octaédrica regular.
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Assm, um ssema molecular néo linear, 0 estado detrbnico degenarado sera indave, e
digorcdes do tip Jahn-Tdler irdo diminuir a dmeria edruturd e portanto, diminuir a
energia removendo a degenerecencia. As didorgbes para 0 edado E dos complexos de
metais de transigéo devido a0 carder anti-ligante (S) dos eérons g levam a dois modos
vibracionais caracteristicos, a saber, Q, (%Y%) e Q (Z), onde Q (setas na figura 1a) é o

mais comum e reflete a distorcéo axia do octaedro MnOe.

Sendo assm, as propriedades de trangporte nas manganitas ndo podem ser explicadas
apenas usando a teoria de banda de um déron, indicando a forte corrdacéo eéron-eéron
e déronrede [10]. A interacdo entre os détrons e as vibragdes de rede (fénons) €
extremamente forte e polarons do tipo Jahn-Tdler podem forma-se em um Sdlido quando a
enegia de estabilizacdo Jahn-Teler (djr) for compardvel com a largura de banda {A). Além
disso, evidéncias para a presenca de digorgbes do tipo JahnTdler acima e aaxo de
temperatura de ordenamento magnético, foram demonstradas por D. Louca & d. [11] para

0 compodo Lag-xSxMnOs (0 < x <04).

M arbitnls

.-'j Feor A ¢r — 'l_ il [

g E" @» [b» 2 7 S Bk

Figura 1: (a) Estrutura perovskita[10] e (b) niveisde energia para o orbital 3d do manganés[12].
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A transcdo ferromagnética metdica para paramagnética isolante pode ser
verificada na figura 2a [13], a qud iludra as medidas de resdividade détrica em funcdo da
temperatura para diferentes concentragbes de dopantes para 0 ssema Lai-xSxMnOsz. A
partir dessas medidas de transporte, 0 diagrama de fases detronicas pode ser congruido, 0
qud é goresentado na figura 2b [14]. A figura 2b mosdtra a versatilidade das solughes
Slidas de manganites de lanténio dopadas com edroncio; e € possvd obsavar que o
sgema goresentard diferentes fases detronicas em funcdo da quantidade de dopante. O
sgema La;xSxMnO3 recebe grande atencdo da comunidade cientifica por gpresentar Tc
proximo da temperatura ambiente, colocando-o com grandes posshbilidades de gplicacOes

tecnoldgicas.
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Figura2: (a) Resistividade elétrica em fungéo da temper atura par a difer entes concentr agdes de
dopantesparao sistema L a,,SryMnO3[13] e (b) diagrama de fases eletr 6nicas[14]



Introducéo

|.2 - ESTRUTURA PEROVXITA

As propriedades peculiares das manganites exd0 diretamente relacionadas
com a edrutura do tipo perovskita A maoria dos compostos com formula ABO3 crigdiza-
% na edrutura conhecida com perovskita, a quad tem este nome devido a0 aranjo abmico
da esrutura do mingd CaliOsz;, denominada perovskita em homenagem ao minerdogisa

russo Count Lev Aleksevich von Perovski [15].

Um méodo smples para determinac@o de edrutura perovskita foi proposto por A.
M. Glazer [16,17] e envolve 0 entendimento dos componentes dessa estrutura, a saber: (1)
inclinacd do octaedro dos anions, (2) dedocamento dos cétions este pode s padédo
(estrutura ferroeétrica) ou antiparddo (edrutura antiferroeétrica) e (3) distorgdes do
octeedro. A figura 3 mostra a edrutura perovskita ided (usudmente a fase de dta
temperatura) que é conhecida como Aristotipo na terminologia de Megaw's. Quando os
cations s dedocados ou 0 octaedro é inclinado (ou sofre rotacdo) e diferentes estruturas
S50 produzidas, as hettotipos as quais sSo sempre de Smetria mais baixa que a Aristotipo

(figura3).
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Figura 3: Estrutura peroviskita ideal [16] mostrando o angulo deexchange.

Para que ocorra ligacdo quimica entre A, B e O 0 rao ibnico de A deve ser maior que o de

B (ra > rg), Segundo a equacio:

ra+e =+/2 [(ra+o) equacio (1)

onde i, 'z € ro S0 Os raos ibnicos dos eementos A, B e O. Ede tipo de edrutura pode ter

0 octaedro dedocado em funcdo dos raios idnicos dos aomos condituintes, ¢ assm a

edrutura ided sera estavel quando o fator de tolerdncia for igud a 1. O faor de tolerancia é

definido pela expressto [18]:

t= (tatto)/ 2 frg+ra) equaco (2)
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Nos compostos L xTxMnOs (Ln=terrarara e T=dcdino terroso) a subgtituicdo de Ln por
T (L, > rr) dtera t e conseglientemente 0 angulo de “superexchange’ entre as ligaches
quimices de Mn-O-Mn, e como sa vido mas adiante, este ahgulo € responsavd pea
magnetorressténcia abaixo da temperatura critica (Tc). Assm, como consequéncia dos
raos ibnicos do teraraa e med dcdino-teroso envolvidos na composicdo quimica, a
amplitude do sdto para os €érons na banda ey, responsiveis pela condugdo eetronica, sra
sntonizada e as manganitas podem ser divididas de acord com a largura de banda (W)
[19] em larga, inteemedid&ia e pequena devido a diferentes densidades de portadores de

carga.

|.3— PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

Paa entender o €feito magnetorresstivo desses materias s8o condderadas  duas

regides. Nas temperaiuras acima e abaixo de T.. A teoria descrita nos itens 1.3.1, 1.3.2. e
1.3.3. s encontrades no trabdho "Magnetorressténcia Gigante em Oxidos de Metd de
Transcdo' (Renato F. Jadim, pag. 251), goresentado na "I Escola Braslera de
Magndetismo (EBM'9)" redizada no Indituto de Fidca da Universdade de S%0 Paulo de

09 a 16 de Fevereiro de 1998.
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|.3.1. Interacéo de Dupla Troca

A interacdo de dupla troca € resultante do acoplamento magnético entre pares de
ions e portanto, pode influenciar o transporte de dérons das camadas d, parcidmente

preenchidas, quando tratar-se de compostos de metais de transi ¢éo.

Nos compodos da s&ie Ln.xMxMnO; (Ln = tera rar)a, M = metd dcdino terroso e
X = egdequiomeria de dopate), paa x=0 a manganita de lanténio (LNMnO3) contém
manganés no edado de oxidacdo +3. No outro extremo da srie, qud sga x=1, o compodo
MMnOs; contém somente manganés no estado de oxidacdo +4 . Para os compodos de
esequiometria x entre 0 e 1 exigem dois mecanismos de formacdo de pares de ions
manganés com vaéncia mista Mrt* e Mn #*: (1) vaiaggo da estequiometria de oxigénio
[20] no composto obtida peo controle da amodera da rescdo [21-23] (2) subdtituicéo
esequiométrica de La**  por fons divdlentes M?*, resultando na composcdo (Lni-

CITENMNLE MR 07

Clarence Zener, piondro na explicacdo do fendmeno de dupla troca no estado
ordenado da matéria, consderou trés fatores determinantes. (1) forte troca intra-atdmica de
elétrons para garantir as configuragdbes @& spin compativeis com o0 pin do portador de carga
paddo a sin locd do ion Mrf*; (2) os portadores de carga ndo dteram a orientagio
padda de spin com o movimento, fadlitando portanto a migracdo do spin de um ion para
0 outro e (3) para as migragbes de in permitides 0 estado de menor energia diminui
porque os portadores de carga podem paticipar das ligaghes quimicas. A combinacdo

desses fatores resulta em configuragbes de menor energia denominadas ferromagnéticas.
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Um diagrama esquemdico do mecanismo de dupla troca entre os ions de manganés esta na

FHgura4.

O dinhamento pardedo dos spins dos ions Mn deve ser obtido antes da trandferéncia
de dérons entre ions adjacentes para garantir a transferéncia de carga e aumentar a

condutividade do materid.

A

AAA

Mn3*t MAt

Figura 4: Diagrama esquemético do mecanismo de dupla troca entre osfonsMn " eMn** em sistemas
octaérdricos.

|.3.2. Polarons M agnéticos

Em temperduras acima da temperaura de ordenamento ferromagnético (Tc)
perovskitas de lanténio (LayxSrxMnOs) goresentam propriedades de transporte compativels
com materias isolantes ou semicondutores. As propriedades de transporte na auséncia ou
na preenca de campos magnéticos de aé 20 T, principdmente nas vizinhangas de T,

podem estar associadas camn 0 mecaniamo de condutividade por polarons magnéticos [24].

Os polaons condituem excitagbes dementares relacionadas com as vibragbes da
rede crigdina de Slidos. Polarons sfo formados pdo movimento de éérons aravés da

rede crigdina acompanhado de uma nuvem de fénons, as vibragbes da rede. O détron e os

17
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fénons combinamse formando uma particula denominada polaron . O polaon magnético
resllta da polaizacdo do momento magnético dos ions drcunvizinhos aravés de interagdo
magnética ou impurezas magnéticas, formando uma regido ferromagnética de curto acance

narede crigdina

Sendo assim, em um dgema onde a presenca de polarons é importante, ete
depende fortemente da gplicacdo de campos magnéticos, ou sga, a polaizacdo magnética,
causada devido aps portadores de carga, tende a diminuir com 0 aumento do ordenamento
magnético. Como conseqliéncia do ordenamento  feromagnético, os polaons magnéticos
nédo se formam com os ions ordenados ferromagneticamente. A exigéncia de polarons nas
manganites de lantanio dopadas ocorre goenas em uma regido limitada de temperatura
acma de T.. Abaxo de T, o efdto de polarons magnéticos decresce Sgnificantemente,
tornando-se desprezivel, devido as fortes interaches ferromagnéticas nesta regido. 1o pode
estar associado a queda abrupta na resgtividede eérica destes compodtos daxo de T, a

qua € seguida por um comportamento metdico.

Diferentes tipos de polarons podem se formar em Sdlidos A figura 5 [19] ilustra o 3
tipos de polaons que podem s formar em manganites de lanténio. Desconsderando a
pequena vaiacdo nos parametros de rede na temperatura critica de ordenamento magnético,
a transcdo metd-semicondutor deve ser magneticamente guiada 10 estd de acordo com
as corrdagdes de curto adcance [2526] obsarvadas quando os portadores de carga
polarizam o ambiente a0 redor deles. A larga massa efetiva e a peguena energia de ativagéo

dos portadores indicam aformacZo de polarons [19]. A saber, polarons podem ser:

Pequeno polaon didérico (Fig. 53 — déron causa uma dilaacdo no

octaedro MnQOs.
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Polaon do tipo Jan-Tdler (Fig. 5b) — déron move- produzindo uma
distorcéo axid do octaedro MnOg,
Polaon magnético (Fg. 5¢) — Polaizacdo ferromagnética dos portadores

com os spins dos ions Mnvizinhos

<l ¢ b o 8
(h) ) '

<] O o

Figura5: Tiposde Polarons[19]

19



Introducéo

|.3.3. Efeito de Magnetorresisgténcia

A explicacdo fisca paa o fendbmeno de magnetorressténcia pode estar associada a duas
regides diferentes de temperatura dbaxo e acdima de T.. A razdo fidca da
magnetorresisténcia em dtas temperatura, acima de T, , na presenca de campo magnético
edd asociada ao ordenamento  ferromagnético dos ions na rede crigding, reduzindo
sgnificativamente 0 nimero de polaons A reducdo de polarons disponivels extingue os
mecanismos de resdividade détrica acima de T, resultando em um comportamento
metdico quanto a condutividede eérica em temperduras devadas e conseglentemente
reduzindo a resdividade détrica, judificando assm a propriedade magnetorressgéncia
negdiva de peovskitas acdma da T, Abaxo da tempeaura de ordenamento
ferromagnético (T), a magnetorressténcia pode ser rdacionada com a interacdo de dupla
troca Para uma amodtra desmagnetizada, ou submetida a baixos campos magnéticos,
exigem muitos dominios com diferentes diregdes de magnetizacdo. Perto das paredes de
dominio os pares de spin Mn™ e Mn™ podem nf% ser completamente pardelos Como
resultado deste estado, a transferéncia de um détron entre os pares Mn* e Mn™ através das
paedes de dominios é dificl e a resdividade détrica do sdema tende a ser dta Em
campos magnéicos reaivamente dtos, os dominios maegnéticos tendem a dinhar-se na
direcdo do campo magnético gplicado. Isto deve favorecer a transferéncia de carga entre os

dominios e o resultado liquido € um decréscimo na resistividade eétrica do sstema
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|.4EFEITO MAGNETORREFLETIVO (MRE)

Espectroscopia infravermelho € uma importante ferramenta para ducidar  vibragbes
internas de moléculas, fendbmenos de acoplamento vibreciond, dém de edrutura e ligagdes
[27] de compostos orgénicos e inorgdnicos. Entretlanto, desde a Ultima década,
espectroscopia vibraciond  infravermeho tem ddo  utilizada para estudar  propriedades de
trangporte em maeriais feromagnético aravées do efeito magnetorrefletivo (MRE) [28-35].
A rdacdo entre os portadores de carga em um semicondutor e as propriedades Gticas dos
materiais na regido do espectro que compreende o infravermeho foi primeiro sugerido por
Soitzer and Fan. [36]. Mais tarde, Jacquet and Vdet [37] propusram e demongraam o
efeito magnetorrefletivo, o qud mede as dteragbes na reflexdo na regido do infravermeho
devido a mudancas na condutividede dérica do materid na presenca de um campo
magnéico externo. Exigem trés tipos de mecanismos de digpersfo Sgnificantes nas
interagfes eetromagnéticas em  semicondutores (1) dérons  ligados, 0s quas ndo
contribuem paa a ocondutividade dérica, (2) portadores de caga livres 0s quas
contribuem para a condutividade détrica e (3) ions, os quas interagem com um campo
eetromagnético devido a carga ibnica Na regido infravermeho, o mecanismo de dispersio
devido aos portadores livies € 0 mecanismo dominante, e 0 efeito magnetorrefletivo tem
Sdo usado para estudar transigdes intrabandas dos dérons de conducdo em materias com

trangporte dependentes de spin.

O dedto magnetorrefletivo edd baseedo no fao das transgdes intrabanda dos
gérons de conducio dominarem as propriedades didétricas na regid do espectro que
compreende o infravermeho. Portanto, este efdto fornece um méodo de medir as

dtaragbes nas condutividedes dependentes de soin em  maerias que  exibem
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magnetorresséncia gigante. Mudangcas da orientagdo relaiva da magnetizacdo em
camadas, gréos ou dominios destes materials aravés da aplicacdo de um campo magnético
causya uma dteracdo no tempo de relaxacdo detronica independente do campo (t) e

consequientemente, dteraces na funcdo dielérica e(w):

2

iwt bl\/l2 0

x
e(W):eestético 2 1+iwt §1+ 1+IWt MZE

equaceo (3)

onde w é a fregiéncia da radiacdo infravermeho, w, € fregliéncia de plasma, €estatico €
contribuicdo para a funcdo didérica da fregiéncia independente, b o coeficiente de
epdhamento assmérico de pin e M é a magnetizacdo da amodra normdizada com
respeito a magnetizacdo de saturacao.

Paa a equacdo acima - deivada por Jacquet e Vdet [37] - s> vdida o
comprimento de onda da radiacdo e a profundidade da penetracdo da radiagdo devemn ser
maiores que o caminho livre dos détrons, 0 qua deve exceder a sparacdo @s camadas ou
gréos magnéticos. O efeito magnetorrefletivo é inerentemente diferente de efeitos magneto-
Oticos, 0s quais sGo dominados por transgbes interbandas entre os détrons. Curvas de
megnetorresséncia podem rgpidamente s obtides a partir das mudangas na intensdade
refletida ou trangmitida quando a intensdade de um campo megnéico externo vaia e o

comprimento de onda da radiagZo infravermelho € mantido congtante,

Medidas de magnetorrefletividade (MRE) nas amodras La; xSxMnOs; (x=0; 0,1, 0,2

e 03 foram redizadas na Universdade de York (Inglaterra) no depatamento de fisca
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juntamente com o Grupo de Filmes Finos Magnéticos sob a orientacdo da prof. Dra Sarah
M. Thompson. Através deste estudo foi possivel verificar que o efeto magnetorrefletivo
pode ser utilizado para medir a magnetorresstividade nas manganitas sem a necessdade de
utilizar a técnica convenciond de quatro pontas. Esses resultados sfo importantes do ponto
de vida tecnoldgico assm como paa ducidar as propriedades de transporte nessas

perovskitas, as quais gpresentam peculiaridades conforme destacado.

|.5— APLICACOES

Manganitas com vdénca misga tem um grande potencid paa aplicagies
tecnologicas devido as suas propriedades quimicas e figcas. As aplicagbes quimicas
incluem cadise, tas como catdisadores no tratamento de gases de escagpamento de carros,
sensores de oxigénio e derdlitos Sdlidos em cdulas combudtiveis A aividade catditica é
asociada com a vaénda mista Mn**-Mn** [39] e a posshilidade de formaggo de vacancias
de oxigénio no Sdlido [40]. Estudo do trangporte de oxigénio em detrdlitos e detrodos
foram redizados por R. Doshi e d. [4l]. Os derodos usados foram P, Pd/Au,
Lag.7Sr0.sMNOs, LaysS0sMnO3 e Lag 7S 3Fe0s. O desempenho do detrodo de manganita
perovskita foi comparado com o da Pt a 700°C em detrdlitos de dxido de bismuto e dxido
de cé&io; 0 usO de manganita dopadas a0 invés de Pt diminui 0 custo dos SOFCs. LavinO3
com aubdituicdo monovdente (Naa K ou Rb) tem Sdo usado paa a reducdo e
decomposicio de NO. Os Oxidos com subdtituicdo divdente (S, Ca ou Pb) foram usados

nareducéo de NO [42], oxidacéo de CO [43] e oxidacdo de NH;z [44].

Dentre as gplicagbes devido as propriedades fisicas, a dependéncia da resdtividade

elérica e magnetorressténcia com a temperaura tem Sdo explorada. A rgpida vaiacdo na
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resdividade eérica nas proximidades de Tc, com mudancas reldivamente dtas como 10
20% K™ sugerem o uso como bolémetros [45]. A hebilidede em modificar a composicgo
das manganitas causando variaghes na temperatura critica em um rao de 50 aé 400 K
fornece boa flexibilidade. As aplicagbes incdluem sensores magnéticos [46-48], cabegas de

leitura magnetoresistiva [49] e memdriade deatorio (memadria RAM).

Devido a boa respoda em baxos campos magnéicos maenganitas tem sSdo
utilizades na condrucdo de dispostivos de tundamento de spin. Em 1975, Julliére mostrou
peda primera vez a exigéncia de magnetorresséncia em jungdes de tundamento formada
com eetrodos magnéticos separados por uma barreira de materid isolante [50]. Estudos
recentes sobre magnetoresiténcia de tundamento (TMR) em temperatura ambiente tem
aurgido em funcdo da potencid agplicacdo destes digpodtivos em cabegcas de latura e
gravacdo magnética e também em sensores de campo [51-54]. O conceto destes
dispostivos envolve o tundamento de spins entre as interfaces de filmes finos com trés
canadas, sendo a primera de um materid ferromagnético, uma intercamada de materiad
isolante, e findmente um outro maerid feromagnético. Utilizando-se manganitas de
lanténio dopadas com edrdncio € possived edudar a polaizabilidade de spin da segunda
camada ferromagnética e também estabelecer qua a mehor barreira de materid isolante na
juncgo de tundamento. X. W. Li et d. [55 obsarvaram o efeto de TMR em jungdes do
tipo Lag 7Sr0.3MnO3 / STiO3z / Lag7Sr03MnOs, J. M. Teresa et d [52] estudaram juncgOes de
tundamento utilizando como detrodos ferromagnéticos Lag7Sp3sMnOs e Co e trés
diferentes barreiras isolantes (Al2Os, CeixLaxOz-x2 € STiOs). Entretanto, estes estudos

demondram que a inteface entre as camadas dos filmes influencia diretlamente a
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porcentagem do efeito de tundamento magnetorressivo obsarvado e estudos mas

gprofundados devem ser redlizados.

Mudancas na entropia de origem magnética podem ser induzidas na presenca de um
baxo campo magnético proximo da temperaura ambiente [56,57]. A habilidede em
gntonizar Tc quimicamente juntamente com a edtabilidade quimica e baxo custo das
manganitas, tornam edes Oxidos interessantes substéncias para gplicagdes em  efeitos

magnetoca Oricos para uso em refrigerados magnéticos.
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Il - PARTE EXPERIMENTAL
I1.1 — COPRECIPITACAO HOMOGENEA:

O méodo denominado de sintese por via Umida condse na prepaacdo de uma
uspensio coloidd ou de um ge dos hidroxidos dos metas precursores da manganita de
lanténio. Este gd pode ser obtido pela coprecipitacdo controlada dos precursores de
manganites a patir de solucdo com composicio quimica estequiometricamente adequada
O gd é poderiormente tratado termicamente ou hidrotérmicamente. A reeco de via Umida
€ uma rota diferente de obtencdo do precursor (no caso gd) que sofrerd uma reacdo de

estado sdlido paraformar o produto find.

O méodo da coprecipitacdo homogénea utilizado neste trabadho tem por objetivo
proporcionar uma nudeacdo homogénea e dmulténea em lucio. Para tanto, utiliza-se
uréia, pois sua decomposcdo a 80 °C libera ions hidroxilas, ambnio e cabonao em
slucdo. A vantagem deste méodo € que teremos Va&ios pontos de coprecipitacdo ao invés
de gotgamos 0 agente precipitante obre 0S sAS precursores, uma vez que este Ultimo
procedimento leva a formacdo de niceos maores que quando cacinados dardo origem a
agregados maiores. O méodo da coprecipitacdo com uréa fornece particulas pequenas e
com didribuicdo de tamanho uniforme, o que dassfica 0 mé&odo como potencidmente

adequado para a obtencéo de materiais nanomeétricos.

Na auséncia de &cidos e na temperatura de 80°C a seguinte reago acontece:

Urda® NH; +CNO
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Em meio &cido, ocorre a conversio dos ions cianatos em ions amonio [59]:

CNO +2H"+2H0 ® NHs* + H.COs

Desta forma, novos ligantes (NH4", OH e COs*) podem substituir moléculas de gua nas
posicles de coordenacdo a0 redor dos ions metdicos O grau de subgtituicdo de &gua por
outros ligantes depende da natureza e concentracdo dos ions metdicos e dos ligantes De
acordo com Penland et d [59], os ligantes da uréa podem coordenar ions metdicos araves
dos grupos carbonatos ou aménio, entretanto, para 0 Mn®* a coordenacd ocorre através do

oxigénio dauréa[60].

11.2 - TRATAMENTO HIDROTERMICO:

Sintese solvotérmica condste na obtencdo de materials araves do tratamento ou do
materia ou de precursores em fluidos supercriticos Quando este solvente € a agua o
processo € denominado sintese hidrotérmicas Huidos supercriticos gpresentam  propriedades
de gases e liquidos origineando um meo reaciond com propriedades diferenciadas das
encontradas em condigdes ambientes. Méodos supercriticos sGo  utilizados na producéo de
pd finos e uniformes crigdinos ou amorfos, para subsegliente compactacdo e sinterizacdo
[61]. No tratamento hidrotérmico, as propriedades fisicas, comportamento de fases e
caacteridicas do solvente podem s modificadas aravés da vaiacdo de temperaura e

pressio levando a obtencdo de diversos maerias cer@micos com  caracteridicas
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morfolOgicas digintas das observadas em rotes Sntéticas convencionais. Novos materias

obtidos via sintese hidrotérmica podem ser ilustrados com os seguintes exemplos.

Cristais Microporosos. Zedlitas sfo bascamente preparadas a patir de sintee
hidrotérmica Wilson & d [62], da “Union Cabide’, desnvolveran um tipo de
duminofosfato microporoso com gplicagies em cadises devido a uma laga &ea
intersuperficid, saletividade e propriedades acidas

Condutores ibnicos. Oxidos de céio dopados com cdions divdentes S0 bons
condutores ibnicos para golicagbes em cdulas combudivels de Oxidos Solidos H. Zheo
e d [63] prepaaran nanopaticulas de Cey.95Ca 0sBip.4Or55 usando edtratégias de
sntese e dopagem baseadas em tratamento hidrotérmico, melhorando a condutividede
ibnica do materid.

Fluoretos complexos. Eses materias apresentam propriedades interessantes tais como
piezodetricidade, comportamento fotoluminescente e condutividade iGnica Devido a
naureza corrosva dos fluoretos, a sintese convenciond por reecdo do estado Sdlido e
torna complicada X. Xun & a [64] obtiveram o compodo LiEuF,; (isoestruturd com o
mined CaWQ,), o qud aoresenta propriedades luminescente, magnetodadtica,
magnetooptica e ferromagnetismos com gplicagbes em materias para laser e derdlitos
Ylidos

Hibridos inorganico-organico: Polimeros de coordenacdo e “clugters’  gpresentam

importantes fungdes em catdise sdetiva e tem Sdo estudado por Z. Shi et d [65,66].

A dintese hidrotérmica fol utilizada neste trabdho para obtencdo de manganita de lanténio

dopada com edroncio. A decomposicdo da uréia na presenca dos metais precursores foi
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redizada diretamente dentro da autoclave para comparacdo com meaterias obtidos pea

decomposi¢éo da uréa convenciond.

11.3 — DENOMINACAO DAS AMOSTRAS PREPARADAS

Neste trabdho foram utilizadas diferentes rotes de obtencdo de manganitas de
lanténio dopadas com metas dcdino terosos Utilizou-se coprecipitacdo homogénea via a
termodecomposicdo da uréda em dois caminhos (1) rescéo redizada em bd& volumérico
sob congante agitacdo e em banho de ultrasom e (2) termodecomposcéo diretamente em

autoclave sob temperatura e pressdo congtantes.
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11.3.1 —Via Coprecipitagdo Homogénea:

11.3.1.1 — Coprecipitacdo homogénea:

Solucdo 2 M deuréiae 0,01 M dos sais
pr ecur sores Vsolucao=830 mL
MnCl2.4H20 + Sr(NO3)2 + La(NO3)3*
* LapO3 + HNOg(aq) ® La(N03)3

Baldode1lL —ultra-som
Temp.: 82 °C/ Tempo: 3 h

NaOH 1M —»

Lavado 5 X com agua
em centrifuga

Seco em estufaa 80 °C

Tratamento té&mico
610 °C por 9h

Triturado em aimofariz de &gata

Tratamento té& mico
950 °C por 18 h

Amostras:
U1, U2, UlS, u2SseU3s
Caracterizacao:
DRX, DTA, MET, MEV elR

Figura 6: Fluxograma dapreparacao via copr ecipitagdo homogénea

Tabelal: Denominacdo e descri¢do de amostr as prepar adas

NOME _ ]JCOMPOSICAO REAGENTES/ METODO I

U1G LaMnOs Cooprecipitagdo homogénea dos sais precursores
U1SG Lao9S01MnGs com uréia (2M) a 80 °C. Gel obtido é lavado com
U2SG LaggSio2,M NGy &gua e seco em estufa
U3sG Lag7S0.3MNGs

U16 LaMnG;

U1s6 LaooS01MnGs As amodras U1G, U1SG, U2SG, U3SG foram
U2s6 LaosSro2MnO; tratadas térmicamente a 610 °C por 9 h.

U3S6 Lao.7S3MnGs

uU19 LaMnO;
u1s9 LaooS01MnGs As amostras U16, U1SG, U2S6 e U3S6 foram
U259 LaosSiooMNO; tratadas térmicamente a 950 °C por 18 h.

U3S9 Lao7S03MnGs
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11.3.1.2 — Coprecipitacao homogénea — efeito do pH inicial:

[uréia] =2 mal.L ™ - [Mn] = 0,01 mol.L*: Veoyea0=1750

mL
MnS04.H,0 + S(NO3), + La(NO3)3*
* Lap,O3 + HNOS(aq) ® La(NOs)s
indicesb (1) pHinicial =1 €(2) pHinicial = 3,5

Becker de5L — agitacdo magnética Decomposicdo
Temp.: 80 °C/ Tempo: 3 h dauréa

— NaOH 1 mol.L?

Lavado 10 X com &gua e seco em estufa a 80

Amostras U1G e U2G
DRX, DTA eMEV

650 °C

por 4 h

Amostras Ul-6 e U2-6
DRX, DTA e MEV

850 °C

por 4 h

Amostras Ul-8 e U2-8

DRX, DTA eMEV

1050 °C por 4

Amostras Ul-10e U2-10
DRX, DTA eMEV

1250 °C por 4 h

Amostras Ul-12 e U2-12
DRX, DTA e MEV

Figura 7: Fluxograma da preparaco via decomposi¢ao da uréa em diferente pH
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Tabela 2: Denominacdo e descricdo de amostras prepar adas

[ nomeE  |[coMPOSICAC[REAGENTES/ METODO

MnSO4.H,O + Sr(NOs), + La(NO3)3*
5 * LapO3+ HNOs(ag) X La(NO3)3
U(solugao) L8070 sMNOs [ured] = 2mol/L - [Mn] = 0,01 mol/L
pHiniciaI =1
MnSO4.H20 + SI’(NO3)2 + La(N03)3*
x * LayO3+ HNOsaq) & La(NO3)s
U2(solugao) L207S0aMnO; [urea] = 2mol/L - [Mn] = 0,01 moi/L
PHinicia = 3,5
U1G LagSrosMNOs Cooprecipitagdo homogéneada ampstra U1(solugéo) a80 °C/ 3h. Gel obtido é
lavado com agua e seco em estufa.
u2G L207S0sMNO5 Cooprecipitagdo homogénea da anlostra U2(solucéo) a80 °C/3h. Gel obtido é
lavado com agua e seco em estufa.
Ul-6 La07S03MNn0O3 Amostra U1G tratada térmicamente a 650°C por 4 h.
U2-6 Lag7S03MnO; Amostra U2G tratada térmicamente a 650°C por 4 h.
u1-8 Lag7S03MnO; Amostra UL-6 tratada térmicamente a 850°C por 4 h.
U2-8 Lag7S03Mn0O3 Amostra U2-6 tratada térmicamente a 850°C por 4 h.
U1-10 Lag7S03Mn0O3 Amostra U1-8 tratada térmicamente a 1050°C por 4 h.
U2-10 La07S03MNn0O3 Amostra U2-8 tratada térmicamente a 1050°C por 4 h.
U1-12 Lag7S03MnO; Amostra U1-10 tratada térmicamente a 1250°C por 4 h.
U2-12 Lag7S03MnO; Amostra U2-10 tratada térmicamente a 1250°C por 4 h.




Parte Experimental

11.3.1.3 — Coprecipitacdo homogénea no tratamento hidrotérmico

[uréia] =3mol.L* - [Mn] = 0,05 mol.L *: Vsolucao=200 mL

MnSO4.H20 + Sr(NOs)2 + La(NOs)s*
* LapO3 + HNO3(aq) ® La(NO3)3

Tratamento hidroté mico
200 °C por 2h

Decomposicéo Tratamento hidrotérmico
<4 dauréa 400 °C por 6,5h
Amostras TH2 Amostras TH4

DRX, DTA eMEV

DRX,DTAeMEV

700°Cpor 4h
|

Amostras TH2-7
DRX,DTA eMEV

900 °C por 4h
|

Amostras TH2-9
DRX,DTA eMEV

1050 °C por 4h
|

Amodras TH2-10
DRX, DTA eMEV

1250 °C por 4 h
i

Amodras TH2-12
DRX, DTA eMEV

Figura 8: Fluxograma da preparacao via decomposi¢ao da uréa no tratamento hidr otérmico

700°Cpor 4h
|

Amostras TH47
DRX, DTA eMEV

900 °Cpor 4h
|

Amostras TH4-9
DRX, DTA eMEV

1050 °C por 4 h
|

Amosras TH4-10
DRX, DTA eMEV

1250 °C por 4 h
]

Amostras TH4-12
DRX, DTA eMEV
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Tabela 3. Denominagcdo e descricio de amosiras prepar adas
[~ noweJ[composicAO[REAGENTES/ METODO

MnSO,.H,0 + Sr(NO3), + La(NO)3*

% * La03+ HNOs(q) X1 LANO3)3
Ul(sol Lag7S03MnO (20)
(solugzo) GorFosVNVs [urea] =2 mal/L - [Mn] = 0,01 mol/L
PHinicia =1
MnSO,.H,0 + Sr(NOs), + La(NO3)F
N * LapO3z+ HNO;35q) X1 La(NO3)3
2(sol L M (20)
U2(solugdo) 207 SosMnOs [urea] =2mol/L - [Mn] = 0,01 mol/L
PHinicia = 3,5
Cooprecipitagdo homogénea da amostra U1(solucdo) viatratamento
TH2 Lag7S03MnO . ..
BorTosVINDs hidrotérmico a200°C por 2 h.
Cooprecipitagdo homogénea da amostra U1(solucéo) viatratamento
TH4 Lag7S03MnO.
BorToaVINLs hidrotérmico a400°C por 6,5 h.
TH2-7 Lag7S03MnO; Amostra TH2 tratada térmicamente a 700°C por 4 h.
TH4-7 Lag7S03MnO; Amostra TH4 tratada térmicamente a 700°C por 4 h.
TH2-9 Lag7S03MnO; Amostra TH2-7 tratada térmicamente a 900°C por 4 h.
TH4-9 Lag7S03MNnO3 Amostra TH4-7 tratada térmicamente a 900°C por 4 h.
TH2-10 Lag7S03MnO; Amostra TH2-9 tratada térmicamente a 1050°C por 4 h.
TH4-10 Lag7S03MnO; Amostra TH4-9 tratada térmicamente a 1050°C por 4 h.
TH2-12 Lay7S03MNn0O3 Amostra TH2-10 tratada térmicamente a 1250°C /4 h.
THA4-12 Lag7S03MNnO3 Amostra TH4-10 tratada térmicamente a 1250°C /4 h.

1.4 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Laue propds em 1912 que os cridas por goresentarem periodicidade e digténcias
interatdmicas da ordem de angdrons, poderiam funcionar como uma rede de difracéo para
0S raos-X, cujos comprimentos de onda S50 da mesma ordem de grandeza das digéncias

interatbmicas que formam os planos de &omas.

Condderase um feixe de raos X paddo, monocromatico, incidindo num conjunto
de &omos regularmente aranjados em planos padedos de @omos num crigd. Sga d a

disténcia entre os planos de a&omos e ¢ 0 angulo entre o0 plano de &omo e o rao incdente.
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Verificase que os raos espdhados estéo em fae e a interferéncia € congrutiva quando a
direcdo dos raos difraados coincidir com o plano de @&omos congderado, e quando a
diferenca de caminho entre as ondas refletides por plancs diferentes for igud a um nimero

inteiro de comprimentos deonda | , conforme a equacéo de Bragg:

nl =2dsen q 4

com n (nUmero inteiro) igud aordem da difracéo.

A equacdo de Bragg pode ser smplificada fazendo-se d = déin, ou sga

| =2dsen g ®

O difratograma de raos X condse na representacdo da intensdade dos raios
difratados em funcéo do angulo de difracdo 2y. A partir dos angulos de difracdo Q) pode-se
obter as digténcias interplanares (d). Essas digéncias sfo caracteridticas para cada arranjo
crigdino de &omos permitindo inferir e rdacionar propriedades fisicas e quimicas dos
materials com a estrutura,

As amodras policrigdinas foram caracterizadas por difraiometria de raios X com
tubo sdado. Os dados de difracdo de raios X por pd dos produtos foram obtidos com um
difratémetro Siemens D5000 com dvo de cdore (1 =1,5418R). As coldas de dados foram

utilizadas para o refinamento estrutural das amodiras. Para a coleta de dados foi utlizado um
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tamanho de paso de 0,02° entre o intervao de 2] de 20-100°, sendo que O tempo por passo
foi de 5 segundos. Para 0 gudge do pefil dos picos utilizouse a fungdo pseudo-Voigt e para
gude do background um polindmio de 5° ordem. Os parametros refinados, para ambas as
fases, foram: de cda unitd&ia, de largura a mea dtura (U, V e W), de dedocamento da
amodra e de fatores térmicos. Algumas fases gpresentaram orientagcdo preferencid a qua

foi corrigida usando 0 moddo de MarchDallase implementado no programa DBWS[73].

A edrutura cigdina foi refinada no grupo espacid R-3c utilizando o conjunto dos
exos hexagonas. Os par@metros atdmicos usados como parametros de patida para o
refinamento  foram baseados no trabdho de Tofidd e Scott [101,102]. No conjunto
hexagond La esé no dtio 6a (0, 0, 1/4), Mn no dtio 6b (0, 0, 0) e O no stio 18e (x, 0, 1/4).

O pardmetro atdmico utilizado para o oxigénio fol x = 04476 [101].

Os pa@meros de rede usados como parametros de partida foram obtidos do

trabalho deR. Millini et. al. [103], e estdo listados natabela 3:

Tabela4: Parametros utilizados no refinamento estrutural

Amostra L&y g5Srg.15MnO3 L&y.75Sr0.05MnO3
x dareferéncia 0.16 0.20

a, (hm) 0.55226 0.55133

G, (nm) 1.33566 1.33660

11.5- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia detronica de varedura (MEV) tem como principd objetivo a

obsavacdo da imagem da supeficie e da forma da amosra Em relacdo a microscopia
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Optica, da oferece a vantagem de mehor resolucdo, dém de permitir a obsarvacdo da

amostra em trés dimensdes.

Eda técnica consse em incidir um fexe de dérons prim&ios que varem a
anodra e sfo colimados por lentes magnéticas condensadoras e objetiva O feixe de
eérons é gerado por um filamento de tunggénio sob dta tensfo (0.5 a 100 kV). Esse feixe
de dérons em contato com a amodra gera uma s&rie de éérons secundaios que o
coletados em um cintilador e depois convertidos em dnas detrbnicos injetlados em um
tubo de raios caddicos (monitor de video) onde a imagem que € visudizada é cgpturada

por fotografia ou digitdizada

A preparacdo de amostras para a obsarvacéo foi feita por dispersdo com auxilio de
banho de ultrasom e depois gotgadas sobre os porta-amodiras, previamente cobertos com
laminula de vidro. Apds a secagem das amostras em dessecador das foram cobertas com
uma fina camada de ouro, que é a camada condutora de eérons, evitando a saturagdo da

amostra pelos e érons.

Foi utilizado um feixe de dérons de 20 kV gerado por uma fonte de dta tensfo

ingadada em um Micrascopio Eletronico de Varredura JEOL -JSM-T330A.

11.6 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL INFRAVERMELHO (1V)

Os a@omos da rede crigdina das manganitas, via de regra, et ligados aravés dos
dérons disposos em uma ligacdo quimica Os dérons da ligacdo estardo vibrando numa
faxa de energia que corresponde a faixa entre a regido de visivd e de microondas, a regiéo

infravermelho  do espectro  eetromagnético. Esta  técnica et relacionada com  os
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movimentos vibrecionais de ediramento, torcdo e deformacdo das ligagbes dos &omos

numa molécula

A radiacéo infravermeho de comprimento de onda (1) na faxa de 1 a 100 mm
(nimero de onda 200-400 om''), quando &bsorvida convertese em energia de vibracio
molecular. Apesr do processo ser quantizado, 0 espectro € regisrado em bandas a0 invés
de linhes devido & cada mudanca de energia vibraciond corresponder a uma sie de
mudancas na energia rotaciond , as quais tém um espectro em forma de linhas. Essas linhas

e sobrepdem resultando nas bandas observadas.

Somente vibragBes que resultalem em uma dteracdo ritmica do momento dipolar
dérico sréo obsarvadas no espectro infravermelho, pois 0 campo détrico dternado,
produzido pda mudanca de didribuicdo de cargas que acompanha a vibragdo, acopla a
vibracdo molecular com o campo eérico oscilante da radiacdo detromagnética e resulta na

absorcdo da energiaradiante.

Os egpectros das amodras foram obtidos com pedilha de Cd em uma faxa
espectrd de 4000 a 300 cm® com resoluggb de 2 om?, utlizando-se um espectrometro

infravermmdho FT NICOLET 730.
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11.7 -. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Quando um feixe de dérons incide sobre uma amodra sdlida ocorrera diferentes
procesos de interacdo. Os diversos dérons refletidos e os absorvidos sfo utilizados em
microscopia detronica de varedura Os raios X s utilizados para identificar e quantificar
os dementos presentes. No caso da microscopia detrdnica de trangmissio os dérons

transmitidos, em particular os espahados elégticamente, € que s2o utilizados.

Em MET a formacdo de imagens e a difracdo de eérons dependem dos eétrons
espadhados peos @omos da amodra Ao contr&io dos raios X, os dérons sfo espdhados
pelos nicleos (espdhamento de Rutherford) e ndo pelos détrons. A velocidade dos détrons

espa hados néo varia, mas Sm a diregéo da trgetoria (espdhamento eéstico).

O microscopio detrbnico de trangmissio condste, basicamente, de um fexe de
gdérons e um conjunto de lentes detromagnéticas confinados em uma coluna evacuada

com uma pressio de aproximadamente 10° mm Hg.
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11.8 - MEDIDAS DE TRANSPORTE: RESSTIVIDADE ELETRICA X
TEMPERATURA

A caracterizacdo eérica dos materiais fol redizada em cooperagd com o grupo do
Prof. Dr. Renao Jadim (IF — USP). As medidas sem campo magnético golicado foram
feites utilizando 0 méodo de 4 pontas A amostra foi prensada (2,5 t/enf) em forma de
discos e entdo gSnterizada paa a completa densficacdo do pd. As amodras prensadas
(prensa uniaxid) foram submetidas a um tratamento térmico por 18 horas na temperatura
de 1100 °C. As padilhas sfo cortadas com disco de diamante em forma de parddepipedo.
Os contatos foram fetos com tinta de prata A figura 9 ilustra um esquema da medida,
quatro pontas locdizados na superficie da amodra sfo utilizados para os contatos détricos.
Nos dois pontos externos se gplica um campo dérico causando a passagem de corrente
eérica pda amodra Nos dois pontos internos a tensGo eérica € regidrada por um

voltimetro e aressténcia détrica do materid € determinada pelas equacdes (4) e (5).

A

‘o

Figura 9: Esquema da amostra com os quatro pontos para contatos el étricos.

Os pardmeros dimensonas da amodra o fundamentais para a conversio da resséncia

em resstividade de acordo com as equagdes abaixo,
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V =R\ R:\IL equaco (6)
L A
R=r =\ r =R— 5
rR\r 3 equacao (7)

com r igud a resdtividade détrica do materid, A é a aea da transversd da amostra
e L é a digéncia entre os dois pontos intermediaios. Os parametros foram tabdados e

representados no capitulo de resultados.

11.9 - CARACTERIZACAO DO EFEITO MAGNETORREFLETIVO

As amodras foram caecterizadas magneticamente usando a técnica  de
magnetometria de amodra vibrante (VSM) e a magnetorresdividade em temperatura
ambiente medida aravés do méodo dc usando a configuragdo de quatro pontas, sendo que
0 campo magnético maximo foi de 9 kOe.

Espectros de reflexéo infravermeho foram coletados entre 25 e 25 nm (400-4000
cm?) usando um espectrdmetro de reflexdo infravermelho Nicolet Nexus 670 Fourier
Transform com reolucid de 8 cm* e detector de HgCdTe, resfriado com nitrogénio
liquido. O angulo de incidéncia da luz com rexpeto a normd da supefide da amodra foi
igud a 75° e as medidas foram redizadas em diferentes campos magnéticos, sendo que o

canpo méimo foi de 15 kOe Um polaizador KRS-5 foi utilizado nes medidas de luz

polarizada pardeamente a0 vetor normd a superficie da amostra, denominada polarizacdo
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P, e polaizada perpendiculamente a0 vetor normd a supeficie da amostra, denominada

polarizecio S. O efeito magnetoreflectivo € definido como:

05X(S, +S,)- S

MRE (%) = 2 X100, equacio (7)

2

onde S; e S3 sA0 0s espectros coletados sem gplicacdo de campo magnético, e $ coletado
com carpo magnético gplicado. A média aitmética de S, e S € levada em consderacio

devido & mudancas no background causadas pela variacdo na resposta do detector.

O deroimd é colocado dentro de uma camara lacrada a qua € purgada
condantemente com nitrogénio para diminuir as interferéncias de CO; e H.O presentes na
amodfera O espectrometro infravermelho € colocado fora da cAmara e um conjunto de
espehos reflete o feixe de luz aé o interior da camara onde o feixe sera refletido pea

superficie daamostra em diregéo ao detector.

A figura 10 iludra o goarato utilizado para as medidas de magnetorrefletividade. A
figura 10a fornece uma perspectiva mas ampla onde é possivel visudizar a camara o
detroimd e o egpectrdometro infravermelho; e na figura 10b visudiza-se 0 detector e o

porta-amostra.
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[icroimalf Camera

Espectrdbmetro
Infravermdho

Figuta 10: Aparato utilizado par a as medidas de magnetorr efl etividade em per spectivas mostrando (a)
acamara, o eetroima, o espectr 6metro infraver melho e (b) porta amostra e detector.
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|11 — RESULTADOS E DISCUSSOES:
I11.1 — Caracterizacdo Quimica, Estrutural e Morfologica
111.1.1 — Copr ecipitacdo homogénea:

I11.1.1.a— Analise Termogravimétrica (TG)

A figura 11 mostra os resultados de termogravimetria para 0 precursor da amosra
L&0.9Sr0.1MnOs (U1SG) obtido gpds a coprecipitagdn. A decomposicéo é observada em dois
estégios de pedas de massa Em solugbes &cidas, os ions formados na decomposicéo da
urdia (NH;*, OH e CO3%) podem subsiituir as moléculas de &gua nas posicies de
coordenacdo dedas com os ions metdicos [67]. Sendo assim, a primera perda de massa
entre 380 e 500 °C € devida a diminacdo de grupos hidroxilas e &gua absorvida peos
compodos LayO(COs)2.XH,0, MNO(OH) e Mn(OH)4, € a segunda perda de massa, entre
670 e 940 °C, é atribuida & decomposicio dos carbonatos e oxicarbonatos. Estes resultados
estdo de acordo com agueles referentes as fases edtruturais observadas por difratometria de
raos X, conforme sera discutido a seguir. As temperaturas de cdcinacdo do materiad foram
exolhidas de acordo com os intervados de temperatura referentes as perdas de massa

observadas.
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Figura 11: Curvadetermogravimetria paraaamostra L ag¢Sro;MnO; (U1SG), obtida em atmosfera
dindmicadear sintético.

[11.1.1.b — Difratometria de Raios X e Refinamento Estrutural (Método
Rietveld )

A figura 12 mostra os padrdes de difracdo de raios X para a anodra Lay 7S0.3MnOs
(@ depois da coprecipitacdo — U3SG, (b) cddinada a 610°C —U3S6 e (c) cdcinada a 950°C
— U30. O pd seco, obtido apds a coprecipitacdo, goresenta os padrOes de difracdo de raios
X do compodo LapyO(CO;5),xH20 [68 — PDF nimero: 28-0512]. Para a amodtra cacinada a
610°C, picos de difracdo de raos X caracteristicos das fases Lap 7S0.3MnOs; [68 — PDF
nimero 40-1100] e La0,CO; [68 — PDF nimeo 23-0322] foram identificados Ede
resultado indica que a fase desgada ja eda se formando nesta temperatura, mas dguns
compogtos de carbonatos ainda estdo presentes. |0 indica que um tratamento térmico em
temperatura superior se faz necessaio paa diminar 0s cabonatos resantes. O

difraograma de raos X da amodra cdcinada a 950°C indicou a presenca da fase

a7
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Lap.7S0.3Mn0Oz. O grédfico find do refinamento edtruturd obtido pdo méodo de Rietved
pode ser vigto na figura 12(c). Todas as amodras gpresentaram uma Unica fase e o resultado
do refinamento encontrase na tabea 4. O decréscimo do volume de cda (Tabela 4) com o
aimento da quantidede de edroncio pode s explicado em termos da vaiacdo de ions
Mn* a partir da subsiituicgo de La®* por S**. Os raios iGnicos para os fons Mn®* e Mn**
o 0645 A e 0530 A, respectivamente. Assm, a diminuigio na distincia interatdmica
MnO explica 0 decrécimo no volume de cda unitdia Os vadores dos fatores de
discrepéncia indicam que o refinamento forneceu um bom resultado. O dgnificado dos
pardmetros é definido no anexo 1. O padmetro S é o resdud, ou sga a diferenca entre o
padrdo de difracdo de raos X cdculado e obtido experimentdmente, e quanto mas

préximo da unidade, melhor o refinamento.

Tabela5: Resultados do refinamento estrutural através do méodo Rietveld

A Composicdo
Parametros La,90501MnO3 Lag §S'0,2MNO3 La,7S0,3M O3
al A 5,5248 (1) 55161 (1) 55104 (1)
c A 13,3616 (4) 13,3696 (4) 13,3671 (4)
v/ A3 353208 (2) 352,301 (2) 351,507 (2)
Fatores de Discrepancia
Re (%) 1491 16,32 14,75
Rwp (%) 224 2397 21,85
Rexp (%) 1960 20,19 1952
S 1,13 118 112
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(0)

)

Intensidade (CPS)

Figura 12: Padr8esdedifracio deraios X paraaamostraLao.7Sro3sMnOs (a) U3SG, (b) U3S6 e(c)
U3S9, aquecidas nastréstemper aturasrefer entes aos patamar es de per dasde massa (Fig. 11),
juntamente com o gréfico final do refi namento através do méodo Rietveld.
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I11.1.1.c — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A figura 13 ilugra as micrografias eetronicas de varedura da amodra LaMnOs
obtida via coprecipitacdo homogénea antes (Fig. 133 e depois (Fig. 13b) do traamento
térmico a 610 °C por 9h. Conforme os resultados de difracdo de raos X a amodtra
goresentou uma Unica fase. A amodtra U1G é condituida por particulas nanométricas que se
aglomeran em agregados micrométricos Apos 0 tratamento térmico o tamanho das

particulas permanece na escadla nanométrica e com agpecto homogéneo (Fig. 13b).

Figura 13: Micrografias eletr bnicas de var redur a das amostr as de manganita de lantanio a) U1G eb)
U1G6

A figura 14 iludra as micrografias da amodra obtida por coprecipitacdo homogénea
para a fase LapgSp1MnO; (amogra U1SG) gpds a coprecipitecio (Fig. 14d), apds o
tratamento térmico a 610 °C por Sh (Fig. 14b — amostra U1S6) e gods o tratamento térmico
a 950 °C por 18 h (Fig. 14c). Notase que 0 méodo da coprecipitacdo homogénea

posshilita a obtencdo de pds com paticulas nanomérricas. Entretanto, resdtase que o
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tamanho das particulas aumenta com a temperatura do tratamento térmico. As amosiras néo
goresentam  agregados compactos  como nas  amodras  obtidas  por  coprecipitagéo

convenciond ou obtides por tratamento hidrotérmico, conforme sera discutido mas a

Sequir.

"‘b’

B;) U1S*6‘
» -Ia

O3 sl
T

esSesis

Figura 14: Microgr afias eletr 6nicas de varr edur a das amostr as de manganita de lanténio dopadas com
estréncio a) U1SG, b) U1S6 ec) U1S9

As micrografias eetronicas de varedura da figura 15 ilusram a fase L&y gSp.2MnOs
ap0s a coprecipitacdo (Fig. 15a — amodra U2SG), gds o tratamento térmico a 610 °C por

% (Fg. 15b - amodra U2S6) e gods o traamento térmico a 950 °C por 18 h (Fg. 15¢c -
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amodra U2S9). A amodra agoresenta uma  digribuicio  homogénea de paticulas

nanométrices. Essas particulas formam agregados maores, no entanto ndo ocorre a

codescénciaimpedindo aformacéo de blocos compactos.

A)U25C" 1;

|." _

2 # ~f.

Figura 15: Microgr afiaseletr 6nicas de var redura das amostr as de manganita de lantanio dopadas com
estréncio a) U2SG, b) U2S6 e c) U2S9

As micrografias eetrbnices de varedura da figura 16 referemse a fase
Lap 7Sr0.3MnOs apds a coprecipitacdo (Fig. 16a - amostra U3SG), gods o tratamento térmico

a 610 °C por 9h (Fig. 16b - amostra U3S6) e gods o tratamento térmico a 950 °C por 18 h

52



Resultados e Discussdes

(Fg. 16c - amostra U39). Obsarva-s2 0 aspecto homogéneo da amodra com particulas
nanometricas.

Os resultados de microscopia detronica de varedura juntamente com resultados de
difracdo de raios X para as amodras obtidas por coprecipitacdo homogénea dos precursores
permitem concluir que o méodo resulta a obtencdo de Sstemas monofésicos formados por

nanoparticulas disperses.
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Figura 16: Microgr afias eletr 6nicas de varr edur a das amostr as de manganita de lantanio dopadas com
estréncio a) U3SG, b) U3S6 ec) U3S9
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111.1.1.d — Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microcopia derbnica de transmissso foi utilizada para determinar a exigéncia
de paticuas nanoméricas nas amodras U2S5, U2S9, U3S6 e U30 obtidas por
coprecipitacdo homogénea. Fez-se também a difracdo de dérons na amosra U3S9 para a

compararacdo com resultados obtidos por difracéo de raios X.

A figura 17 agoresenta as micrografias detronicas de transmisséo para a amodra
Lag.7Sr0.3Mn0Os. A fig. 17a ilugstra 0 aspecto gerd da amodra gpds o tratamento térmico a
610 °C por %h (amodra U3S6) e a fig. 17b modra a morfologia de uma Unica particula
Obsarva-s2 que 0 a amodra gpresenta particulas com distribuico de tamanho entre 30 a 50
nm. Na figura 17b notase as linhas de interferéncia dos planos sobrepostos de duas

particulasdidtintas.

A figura 17c e 17d ilugra as micrografias eetronicas de transmissio para a amodra
Lao.7Sr0.saMn0Os. A fig. 17c iludtra o0 aspecto gerd da amodra gpds o tratamento térmico a
950 °C por 18 h (amosgtra U30) e a fig. 17d modra a morfologia de uma Unica particula
Notase na figura 17c que houve um aumento do tamanho médio das paticulas guis o
tratamento térmico, no entanto, 0 Ssema anda gpresentase nanoestruturado. Observa-se o
tamanho das paticulas é inferior a 100 nm. Na figura 17b e 17d notase que as particulas

gpresentam uma morfologia na forma de plaguetas.

A filgura 17e ilustra a microgrefia eetronica de transmissio de uma Unica particula
da amodra U30 e o0 padrdo de difracéo detronica deta particula é observado na figura
17. A micrografia da figura 17e foi redizada no modulo de dta resoluggdo com um

aumento de 580 vezes. O padrdo de difracdo derbnica foi indexado e os planos
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encontrados S0 relativos a edtrutura perovskita de grupo espacid R3c. Esse resultado esta
de acordo com resultados obtidos por difratlometria de raos X, conforme discutido

anteriormente. Os planos identificados foram: 01-4; 012 e 006.

D) U3S9 ENIL L | F) U3S9
950 °C 18h % M| Difracao de eletrons

Figura 17: Micrografias eletr 6nicas de transmissdo das amostras de manganita de lantanio dopadas
com estroéncio U3S6 (610°C /9h) e U3S9 (950 °C /18 h) obtidas via copr ecipitacdo homogénea: a) U3S6
em campo geral, b) U3S6 sobre uma Unica particula, ¢) U3S9 em campo geral, d) U3S9 sobreuma Ginica

particula, €) U3S9 em alta resolugdo ef) padr&o de difragdo eletr dnica da particula observada nafigura
17e.
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A figura 18 goresenta as microgrefias eletronicas de transmissio para a amosra
Lag.gSrooMnOs. A fig. 18a iludtra 0 aspecto gerd da amodra gpds o tratamento térmico a
610 °C por 9h (amogtra U2S6) e a fig. 18b mostra a morfologia de uma Unica particula
obtida em dta relucdo. Obsarva-se que 0 a amodra goresenta particulas com distribuicdo
de tamanho entre 30 a 50 nm. Esses resultados qudificam o méodo de coprecipitacdo
homogénea como potencidmente vidvel para a obtencdo de nanoparticulas de manganita de
lanténio dopada com estroncio.

A figura 18c iludra as micrografias eetrbnicas de transmissio para a amodra
Lap.gSp.oMnO; apés o tratamento térmico a 950 °C por 18 h. Obsarva-se um aumento no
tamanho médio das paticulas com rdacio as paticulas observadas gpds o0 tramento
térmico a 610 °C por %h (fig. 18d), entretanto gpds 0 aquecimento a 950 °C por 18 h a
amodira ainda gpresenta-se nanométrica com tamanho de particula aaxo de 100 nm. Esses
resultados sugerem que deve-se redizar um estudo Sstematico das condigbes do tratamento
térmico tas como veocidade de aguecimento, velocidade de redfriamento, tempo de

aguecimento, dentre outros, para favorecer a obtencéo de particulas menores que 100 nm.
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Figura 18: Microgr afias eletr 6nicas de transmissdo das amostr as de manganita de lantanio dopadas
com estroéncio U2S6 (610°C /9h) e U2S9 (950 °C /18 h) obtidas via copr ecipitacdo homogénea: a) U2S6
em campo geral, b) U2S6 sobre uma tnica particula e c) U2S9 em campo geral.

111.1.2 — Coprecipitacdo homogénea - efeito do pH inicial:
[11.1.2.a— Analise termogravimétrica (TG e DTA)

Amodras de manganita de lanténio dopadas com estroncio foram preparades aravés
da coprecipitacdo homogénea Duas amodras foram preparadas, entretanto, a solucéo
inicid dos metais precursores foi preparada em pH diferente para estudar a influéncia do
pH inicd nos produtos obtidos. A solucdo Ul(solugdo) foi preparada em pH=1 e a s0lucdo
U2(solugdo) em pH=35. Apds a decomposicdo da uréia o pH find da solucdo era igud a
7,5 efoi adicionado NaOH (1M) até o pH atingir vaores proximos de 12.

A figura 19 iludra a andise termogravimérica das amodras Ulsolucio e

U2slucén. Para a amodra Ulsolucdo foram feitas medidas de termogravimetria em
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amosfera de O, e N, para verificar se ocorre modificacd no comportamento térmico.
Conforme verificado nos gréficos, as linhas azul e vermeho, 0 comportamento térmico da
amostra € 0 mesmo em ambas as amoseras de oxigénio ou de nitrogénio. Portanto, néo foi
feita medida de termogravimetria para a amogtra U20lucio em a@modfera de nitrogénio, e
o grafico em amosfera de oxigénio € iludrado na figura 19 (linha preta). O comportamento
térmico gpresentou as mesmas perdas de massa verificadas para a amostra Ulsolucdo,
entretanto, observa-se que a primeira etgpa goresenta uma perda de massa maior em relacéo
a amostra Ulsolugdo. Egte resultado sugere que o pH maor na amostra U2s0lucdo aumenta

aformacéo dos hidrdxidos carboneatos de lanténio e de manganés.

As duas amodras (Ulsolugdo e U2s0lucdo) gpresentaram 0 mesmo  comportamento
téermico. Trés patamares de perda de massa S0 verificados e as fases formadas foram
identificadas por difratometria de raos X. A primera perda de massa ocorre entre 360°C e
560°C e ¢é aribuida a liberacd de &ua e gas cabdnico provenientes dos
oxihidroxicarbonatos de lantanio e de manganés, conforme sera discutido com os resultados
de difraaometria de raios X. A segunda perda de massa, entre 700°C e 850°C, é atribuida a
liberacdo de grupos carbonatos ligados ao lanténio. A Udltima perda de massa, entre 870°C e
100C°C, dribui-se & decomposicido do carbonato de edroncio. W.M Shaheen e d [69)]
estudaram o efeto do tratamento térmico nas propriedades fisco-quimicas de carbonao de
manganés, e aravés de andise termogravimérica encontraram as seguintes etapas de
termodecomposicio: uma perda de massa @ redor de 300°C devido a decomposicio de
cabonato de manganés formando dioxido de manganés, uma segunda perda de massa a
partir de 440°C dribuida a reducéo de didxido de managanés a trioxido de manganés e uma

terceira perda de massa acima de 900°C devida a formacZo de Mn3zO;.
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Figura 19: Termogravimetria em atmosfera de O; (vermelho) e N2 (azul) com taxa de aquecimento de
10°C/ min dasamostras L & 7Sr3MnO; (Ulsolucio) e em atmosfera de O, (preto) com taxa de

aquecimento de 10°C/ min dasamostras L ap7Sr 0,3M nOs (U2s0lugéo).

Foram redizadas andises termodiferencias em amosferas de O, e de N, para a
amodra Ulsolugdo e em atmosfera de O, para a amostra U2s0lucdo e os resultados sfo
ilugtrados na figura 20. As perdas de massa foram verificadas aravés dos picos exotérmicos
e 0s m&imos encontrados 8o, 516°C, 838°C e 951°C, respectivamente &s perdas de massa
verificadas na TG (Fig. 19). Entretanto um pico endotérmico, caracteritico de transicio de
fase, é verificado na temperatura de 1145°C. Para condatar a tranScéo que esta ocorrendo
neda temperatura, as amodras foram aguecidas nas temperaturas anterior (1050°C) e
pogterior (1250°C) a trans¢do e medidas de difraometria de raios X foram redizadas,

conforme sera discutido a seguiir.
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Difraiometria de raos X foi redizado nas amodras preparadas nas temperauras
anterior  (1050°C) e podeior (1250°C) a trandcéo de fases observada na andise
teemodiferencid. O edudo quantitativo de fases foi redizado utilizando o refinamento
edruturd araves do méodo de Rietveld e os resultados seréo gpresentados e discutidos

adiante.
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Figura 20: Andlisetermodiferencial em atmosfera de O, (vermelho) e N, (azul) com taxa de
aquecimento de 10°C/ min das amostras L &,7SrozMnOs (U1solucio) e em atmosfera de Oz (preto) com
taxa de aguecimento de 10°C/ min dasamostrasL ap 7Sr 9 3sMnO3; (U2s0lucdo).

[11.1.2.b — Difratometria de raios X

A figura 2la ilusra o difratograma de raos X da amostra U1G, obtida apds a
coprecipitacd0  homogénea da  amodra  Ulsolugdo. Foram  identificadas digténcias
interplanares caracteristicas das fases Lap,O(COs)xH,O [68 — PDF nimero 28-0512] e

MnCO;3; [68 — PDF nimero 44-1472]. A primera etgpa de perda de massa observada ra
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andie termogravimétrica é aribuida a liberacBo de &ua e gés carbbnico pdo Oxido
carboneto de lantanio hidratado.

A figura 21b ilustra o difratograma de raos X da amodra U6 obtida apds o
tratamento térmico da amodra U1G a 650°C por 4h. Foram identificados picos de difragéo
de raios X caracterigticos das digténcias interplanares das fases Lag 7Srp sMnOs [68 — PDF
nimero 40-1100], La,0,CO;3 [68 — PDF nimero 23-0435] e S'CO; [68 — PDF nimero 5
0418]. Egte resultado indica que a fase manganita de laténio dopada com estroncio comeca
a = formar na temperatura de 650°C, entretanto, as fases precursoras ainda estdo presentes.
A fase Oxi-cabonao de laténio s forma a patir da termodecomposicio do Oxido
cabonao hidratado de lanténio observado na figura 21a judificando a primera perda
massa verificada na andise termogravimétrica Observa-se a presenca de picos de difracéo
de raos X caracteridticos das digténcias interplanares do carbonato de estroncio. Estes picos
néo foram visudizados na figura 2la devido a dta intensdade daqudes da fase Oxido

carbonato hidratado de lantanio.

A amodra Ul-6 foi tratada térmicamente a 850°C por 4h para a obtencdo da
amogra U1-8. O difratograma de raios X da amostra U1-8 é ilusrado na figura 21c. Foram
identificados picos de difracdo de raos X caacteridicos das digancias interplanares das
fases Lap,7Sr0,3MnOs [68 — PDF nimero 40-1100], LaOH)3 [68 — PDF nimero 6-0585] e
SICO; [68 — PDF nimero 5-0418]. Egte resultado indica que a fase Oxido carbonato de
lanténio s decompde liberando CO, e formando LayOs, 0 qud, como demondrado em
outro trabaho [70], dbsorve &gua da amosfera formando La(OH)3, judificando a formacdo
de hidroxido de lanténio observado na figura 21c. Entretanto, obsarva-se que a fase

manganita de lantanio dopada com estroncio ja esta se formando natemperatura de 850°C.
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A figura 21d ilugra o difratograma de raos X da amodra U1-10 obtida apds o

tratamento térmico da amodra U1-8 por 1050°C por 4h. Foram identificados picos de

difracdo de raios X caracteridicos das digéncias interplanares das fases Lag 790 3MnO3 [68

— PDF nimero 40-1100], La(OH); [68 — PDF nimero 6-0585] e LaO(OH) [68 — PDF

nimeo 6-0675. A presenca de peguena quantidede de hidroxido de lanténio e

oxihidroxido de lanténio indica que LayOs; ainda esta presente apos o tratamento térmico, e

que 0 Oxido absorveu &gua da amosfera formando os Gxido hidrdxidos mencionados.
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Figura 21: Difratogramasderaios X de Lag7Sr ¢3MnOs: (a) amostra U1G, (b) amostra Ul -6, (C)
amodraUl -8 e(d) amostra U1-10.
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A amostra U1-12 foi obtida gpds o tratamento térmico da amostra U1-10 a 1250°C
por 4h. A figwra 22 iludra o difraograma de raos X da amodra Ul-12. Foram
identificados picos de difracdo de raios X caracteridticos das digténcias interplanares da fase
Lag 7S 3Mn0Oz [68 — PDF nimero 40-1100]. A presenca de picos de difracio de raios X

com baixas intenddades sugere a existéncia da fase La, O3 remanescente.
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Figura 22: Difratogramaderaios X daamostra L ag;Sro3MnO3 (U1-12)

As figuras 233 23b, 23c, 23d e 24 ilusram os difraogrames de raos X das
anodras U2G, U2-6, U28 U210 e U212, respectivamente. A interpretacdo dos
resultados e identificacdo das fases presentes nestas amostras foi semelhante aos resultados
discutidos para as amodras U1G, U1-6, U18 U1-10 e Ul-12. Entretanto, observa-se que
os difratogramas de raos X das amodras U1G (fig. 218 e U2G (fig. 23a), e das amodras
Ul-6 (fig2lb) e U2-6 (fig. 23b) sho diferentes. O difratograma de raos X da amodra U2-6

(fig. 23b) ndo apresenta os picos de difracdo de raos X caracteridicos das digténcias
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interplanares da fase La,0,COs, obsarvados na amodra U6 (fig. 21b). Ede resultado

indica que patindo de uma soluggdo com pH inidd igud a 35 favorece a formacdo de

La(OH)3 no coprecipitado.
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Figura 24: Difratograma deraios X daamostraLag;Sro3MnO3 (U2-12)

I11.1.2.c — Andlise quantitativa de fases (M é&odo Rietveld)

O grafico find do refinamento estruturd para a amogtra U1-10 é iludrado na figuras
25a. As baras veticas abaixo do gréfico indicam as posigdes de Bragg para as fases
condderadas na andlise quantitativa de fases, a saber: Lag 7S 3MnOs, LaO(OH) e La(OH)s,
repectivamente. A porcentagem em massa para as fases sGo 98,13% (Lag 7Sr03MnGs),

0,29% (LaO(OH)) e 1,58% La(OH)s.

O gréfico find para o refinamento estruturd da amostra U2-10 € ilusrado na figura
25b. As posicies de Bragg (barras verticais) so referentes as fases Lag 7S0,3MnO3, Mn,O3
e LaO(OH), respectivamente. As porcentagens dessas fases, obtidas pda andise

quantitativa de fases, s 97,39%; 2,28% e 0,33%, respectivamente.
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As figuras 25c e 25d ilustram os gréficos finas dos refinamentos estruturais para as

amostras U1-12 e U212, respectivamente. ApGs o tratamento térmico a 1250°C por 4h a

amostra U2-12 goresentou gpenas a fase manganita de lanténio dopada com  estréneio.

Entretanto, a amostra U1-12 goresenta um pico de baixa intensdade proximo a 2q = 31°.

Néo foi possive determinar a qua fase pertence o pico obsarvado. Este resultado indica

gue o pH inicid da solugdo dos sas precursores determina 0 grau de pureza da fase na

amodra obtida. Condlui-se que em pH igud a 35 (amodra U212) é possive obter a fase

manganita de lantanio dopada com estroncio sem fases secundarias.
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[11.1.2.d — Microscopia eetronica de varredura (MEV)

As micrografias detronicas de varedura da figura 26 ilusram as morfologias das
amodras U1G (figura 268) e U2G (figura 26f). Edas amodras foram obtidas gpos a
coprecipitacdo homogénea com uréa Conforme verificado por difratometria de raios X, as
amostras  apresentaram as fases Lap,O(CO3)xH,O e MnCO3. Os crigais em forma de
plaquetas dipsdidas sfo atribuidos a0 Lap,O(COs),xH,0. Os carbonatos de manganés sfo
as paticulas menores a0 fundo das micrografias. A morfologia de particulas de carbonao
de lanténio preparado por coprecipitacdo homogénea foi estudada por Martin L. Panchula
et d. [71]. Edes autores edudaram a influéncia de fatores, tas como concentracdo de
cations, concentracdo de uréia e pH inicid da solugdo na morfologia das particulas obtidas.
Dois tipos de particulas foram verificados. esferas amorfas e “quadrado plana” (QP). As
particulas QP goresentaram dimensdes de 3 mm de comprimento e 0,2 Mn de espessura.
Entretanto, os autores citados obtiveram as particulas QP em concentragdes de cétions e de
uréia bem menores que as utilizadas neste trabaho. Conclui-se que atas concentragbes de
uréia, com as consequentes concentragBes elevadas de carbonatos e hidroxilas, favorecem o
crecimento de particulas e a formagcéo de agregados organizados com microestruturas, agui

denominadas, dipsdides planares (EP).

As amodras U1G e U2G foram tratadas térmicamentes a 650°C por 4h e foram

obtidess as amodras Ul-6 e U2-6, cuias micrografias e nas figuras 26b e 26g,
respectivamente. A difratometria de raios X indicou a presenca das fases Lay 7Srp,3MNnOs,
La,O,CO; e SICO;5 para a amostra U1-6 e Lag 790 3MNnO3, SICO; e La(OH)3 para a amostra

U2-6. As paticulas dipsdides planares da fase La,O(CO3).xH20 (fig. 26a) liberam &gua e
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CO, formando as particulas observadas na figura 26b. Obsarva-se que a forma ainda é
dipsdide, entretanto, devido a liberacd dos gases adima mencionados, as particulas
tornaramse porosas. Shinn et a [72] edudaram a edrutura crisdina do carbonato de
lantanio e determinaram que a edtrutura € congtituida por planos contendo os ions lantanio e
carbonato separados por planos contendo moléculas de &gua. Portanto, a liberacdo de agua

e carbonato durante o aguecimento da amostra, torna as particulas porosss.

As micrografias da figuras 26¢c e 26h ilusram a morfologia das amodtras U1-8 e U2-
8, respectivamente. Estas amostras foram obtidas gpds o tralamento térmico das amostras
U1-6 (fig. 26b) e U2-6 (fig. 26g) a 850°C por 4h. Obsarva-se a presenca de aglomerados de

particulas de ordem nanométrica. Entretanto estas particulas néo séo monodispersas.

As figuas 26d e 261 ilusram a morfologia das amodsras U1-10 e U210,
repectivamente. Edas amostras foram obtidas gods o tratamento térmico das amostras U1-
8 (fig. 26c) e U28 (fig. 26h) a 1050°C por 4h. Observa-se que as paticulas dipsdides
planares ainda estéo presentes, entretanto, comparando-se com a morfologia das particulas
observadas na figura 26b, percebe-se que ocorreu codescéncia das particulas que compdem

0s agregados, dengficados com 0 aumento da temperatura.

As microgrefias das figuras 26e e 26j ilustram a morfologia das amodras Ul-12 e

U2-12, regpectivamente. Estas amodras foram obtidas gpds 0 tralamento térmico das
amodtras U1-10 (fig. 26d) e U210 (fig. 26i)) a 1250°C por 4h. Obsarva-se que as particulas
planares dipsdides ndo etéo presentes. Devido a dta temperatura utilizada no tratamento
térmico 0 processo de codescéncia £ edendeu e 0 tamanho das particulas € de ordem

micrométrica
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' C) U1-8: amostra U1-6 H) U2.8; amostra U2-6
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Figura 26: Micrografias (MEV) dasamostrasLao7Sr03Mn03a) UlG b) U1-6 (o)} Ul -8,d) U1-10, )
U1-12,f) U2G, g) U2-6,h) U2-8,i) U2-10ej) U2-12.
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I11.1.2.e — Microscopia eetronica de transmissao (MET)

As micrografias eetronicas de transmissio das amostras de Lao,7S0,3MnO3 tratadas
nes temperaturas de 600°C a 1250°C edtéo nas figuras 27. A morfologia das amogiras U26,
U2-8, U210 e U212 pade ser observada nas micrografias das figuras 27a, 27b, 27c e 27d,
repectivamente. Obsarvase que o tamanho das paticulas € de ordem nanométrica aé a
temperaura de 1050°C. Apds aguecer a temperatura de 1250°C, as particulas codescem
formando os agregados micrométricos observados na figura 27d. Tratando-se de particulas
finamente divididas e na escda nanomérica a superficie epecifica do Sstema e enegia
livre de supeficie sfo suficientemente dtas para favorecer a agregacdo do sfema e a
codesc@ria das paticulas. Condderandose a dendficacdo e dnterizacdo do sstema
processos termodinamicos favorecidos pela temperatura os resultados de dilatometria (item

[11.1.2.f) aseguir corroboram esta discusséo.
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R) U2-6: amestra U2G B) U2-8: amostra U2-6
tratada a 650°C K tratada afS508¢

C) U2-10: amestra U2-8
tratada a 1050 C /4h

Figura 27: Micrografias (MET) dasamostras de L ao,7Sr03MnOs &) U2-6, b) U2-8, ¢) U2-10ed) U2-12.
Barrasde ampliacdo igual a 200nm.
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[11.1.2.f — Dilatometria
A figura 29 ilugra o gr&fico de dilaometria para a amodra U1-10. Na figura 29a

encantraese 0 gréfico da retracdo liner em funcdo da temperatura. Esta medida fornece
informagbes sobre a dnterizacdd e a dendficacdo do materid. Observa-se que a partir de
1000°C a amodtra comega a e densficar e se estabiliza em 1500°C. A derivada da retracdo
lineer (Figura 29a) com a temperatura encontra<e ilustrado na figura 29%. Dois pontos de
inflexéo o verificados na curva derivada um em 1260°C e outro em 1326°C. Nesse tipo
de medida, o inido da primara inflexdo (1060°C) indica a temperatura em que comegcam a
s formar pescogos entre as particulas. A obtencdo de dois pontos de inflex&o indica um
tamanho de paticula bimodd. Este resultado etd de acordo com os resultados de
microscopia detronica de varredura O modelo representado na figura 28 ilugtra a formagéo

de pescogo a partir de particulas com o (&) mesmo tamanho e (b) com diferentes tamanhos.

A figura 30 iludra o resultado da dilalometria para a amodra Ul-12. Obsarva-se,
entre as figuras 29 e 30, que gods o0 traamento térmico a 1250°C, ndo é verificado o

comportamento bimodd. Este resultado sugere que a codescéncia das particulas ocorreu e
a formacdo de pescogos e a dendficacd como um todo s deu entre as paticulas

resultantes do tratamento térmico a 1250°C.

A trandcdo em 1150°C verificada na andise termodiferencid é também verificada

nadilatometria de acordo com discussio anterior.
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Figura 28: M odelo deformagéo de pescogo entre particulas com o mesmo tamanho (a) e com tamanhos
diferentes(b).
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111.1.3 — Coprecipitacdo homogénea no tratamento hidroté mico

[11.1.3.a— Analisstermogravimérica (TG e DTA)

Foram pregradas amodtras via coprecipitacdo homogénea aravés da decomposicéo
da uréia Entretanto, diferentemente do méodo convenciond, a decomposicio foi redizada
diretamente dentro da autoclave para comparagdo com 0 méodo de decomposcédo em
condicdes ambiente.

A patir da mesma solucdo dos sas precursores foram feitos dois tratamentos
hidrotérmicos diferentes, a saber: 200°C por 2 h (amostra TH2) e 400°C por 6,5 h (amostra
TH4). Andise termogravimérica foi redizada nas duas amodras paa veificacdo do
comportamento térmico. As curvas de porcentagem de perda de massa em funcdo da
temperatura para as amodtras TH2 e TH4 sdo goresentadas na figura 31. As duas amodtras
goresentaram 0 mesmo comportamento térmico com uma perda de massa em torno de 25%
do vdor inicid. Trés patamares de perda de massa S0 veificados e as fases formadas
foram identificadas por difratometria de raos X. O comportamento térmico das amodras
TH2 e TH4 é samdhante a0 das amostras U1G e U2G e, portanto, aribui-se as etapas de
padas de massass de acordo com a discussio do item 1ll.l2a Os resultados de

difratometria de raios X confirmaram as fases formadas.
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Figura 31: Termogravimetria em atmosfera de oxigénio com taxa de aquecimento de 10°C/ min de

L&y 7SrozsMnO; paraasamostras TH2 e TH4.

A figura 32 ilugtra os gréficos de andise termodiferencid (DTA) para as amodras
TH2 e TH4. As condigbes experimentais para as medidas foram: taxa de aguecimento 10°C
/min e amosfera de O,. As peadas de massa foram verificadas aravés dos picos
exotérmicos e 0s maximos encontrados 0 516°C, 838°C e 951°C, respectivamente as
perdas de messa verificadas na TG (fig. 31). Entretanto um pico endotérmico, caracterigtico
de trandcéo de fase, é verificado na temperatura de 1145°C. Para confirmar a transicdo que
esdd ocorrendo nesta temperatura, as amodtras foram aguecidas nas temperaturas anterior
(2050°C) e pogerior (1250°C) a transcdo e medidas de difratometria de raos X foram

redlizadas para investigar aidentificacdo das fases e discutir o comportamento  térmico..
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Figura 32: Analisetermodiferencial (DTA) deLag7Sro3MnOs paraasamostrasTH2 e TH4.

[11.1.3.b — Difratometria de raios X

Os difraogramas de raos X paa as amodras obtidas peo tratamento hidrotérmico
da s0lucdo precursora com uréia estdo nas figuras 33 e 34. As amodtras foram cdcinadas
em diferentes temperaturas de acordo com as perdas de massa observadas na andise
termogravimérica. Picos de difracdo de raos X caracterigicos das disténcias interplanares
das fases LaCO30OH [68 — PDF nimero 26-0815] e MnCO3; [68 — PDF numero 70268]
foram identificados na amostra TH2 e sfo iludrados na figura 33a Picos de difracdo com
pegquena intensdade relaivos a fase MNO(OH) [68 — PDF nimero 8-0099] também foram

observadcs na identificacdo das fases presentes na amostra A primera perda de massa
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observada na andlise termogravimétrica (fig. 31) é atribuida a perda de &gua estruturd do

hidroxicarbonato de lanténio e oxihidroxido de manganés.

A amostra TH2 foi tratada térmicamente a 700°C por 4h. Através de difratometria
de raos X (33b — amodra TH2-7) picos caracteridticos das disténcias interplanares das
fases LaOs; [68 — PDF nimeo 50602 e Mn,O3 [68 — PDF nimeo 41-1442] foram
identificados. O carbonaio de edroncio foi identificado, entretanto as intensdades dos
picos S0 baixas. A segunda perda de massa observada na termogravimetria é aribuida a
perda de &gua e gés carbbnico absorvido peo Oxido de lantdnio. Conforme divulgado em
trabdho anterior [70] Oxido de laténio dsorve agua e CO, amodféico formando

hidroxicarbonatos com diferentes graus de hidratacéo.

A figura 33c ilugra o difratograma de raos X da amodra TH29, obtida gods o
tratamento térmico da amogra TH2-7 (fig. 33b) a 900°C por 4h. Ficos de difracdo de raios
X caracteridicos das digténcias interplanares das fases Lay 7S103MnO; [68 — PDF nUmero
40-1100], LapOs [68 — PDF nimero 50602 e MnzO, [68 — PDF nimero 18-0803] foram
identificados. Edste resultado sugere que a fase manganita de lantanio dopada com estroncio
comega a e forma em temperaturas entre 700°C e 900°C, entretanto ainda observa-se picos
caracterigticos das distancias interplanares dos Oxidos de lantanio e de manganés E
importante ressdtar que o Oxido de manganés sofreu uma trandcéo de fases entre 0 MnO3
(amostra TH2-7) e MngO4 (amostra TH2-9), com a reducdo parcid de Mn (IlI) paa Mn

(1. Edatrandcéo foi observada também na amostra TH4, conforme sera discutido adiante.

Picos de difraco de raos X caracterigicos do carbonato de estréncio ndo foram
identificados devido a dta intenddade dos picos caracterigticos das demais fases e também

a0 fato do edtrdncio etar em menor quantidede (dopante), ou ainda a fase ndo s crigtdina
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Entretanto, conforme publicado anteriormenete [70], carbonato de edroncio se decompde

em Oxido de edroncio em torno de 910°C, assm, dribui-se a Ultima perda de massa a

termodecomposicéo do S'COs.

A amodra TH29 foi homogendzada em dmofaiz de &gata e tratada
térmicamente a 1050°C por 4h. O difraiograma de raios X da amostra (TH2-10) obtida apds
o tratamento térmico é iludrado na figura 33d. Ficos de difracdo de raos X caracteridticos
das digdncias interplanares das fases Lao,7S0,3MnOs [68 — PDF nimero 40-1100], LaxOs
[68 — PDF nimero 50602 e Mn3O, [68 — PDF nimero 18-0803] foram identificados.
Entretanto, a intenddade dos picos das fases LapO3 e Mn3O, sSo menores, indicando que
durante o tratamento térmico ocorreu a reecdo de estado Olido e os ions manganés e
lanténio migraram para a edrutura da manganita de lanténio dopada com estroncio. Apds o
tratamento térmico da amostra TH2-10 a 1250°C por 4h obsarva-se ainda picos de difragéo
de raos X caacteridicos das digéncias interplanares dos Oxidos de lanténio e de
manganés, conforme figura 33e (amostra TH212). A quattidade destes Oxidos
remanescentes foi determinada pda andlise quantitativa de fases implementada no méodo

Rietvdd, conforme sera discutido abaixo.

A transcdo de fase verificada por andise termodiferencid nas amostras dos itens
[11.1.2 e 111.1.3 € atribuida a reducdo de MsOs a MnO. Stobbe, ER. et d. [99], estudaram
0 comportamento da reducdo e da oxidacdo dos Oxidos de manganés em a e as seguinte

fases foram encontradas em funcdo da temperatura:

MnO, % ¥#® Mn,0, %:¥%4® Mn,0, %.¥%® MnO
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A trandcdo em questdb ocorre na temperatura de 1145°C. Nedta temperatura o
MngO; etd sendo reduzido a MnO, entretanto, como a difratometria de raos X néo foi
redizada logo em seguida a0 tratamento térmico, 0 MnO é oxidado novamente a MngOg,
vigo que 0 Oxido de manganés (II) é dtamente regtivo na presenca de oxigénio. Sendo
assim, néo foi possivel detectar a presenca de MnO por difratometria de raios X conforme o

experimento deste trabaho.
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As figuras 34a, 34b, 34c e 34d ilusran os difratogranas de raos X paa as
amodras TH4, TH4-7, TH49 e TH410, respectivamente. As amostras TH47, TH49 e

TH410 receberam 0S mesmos tratamentos térmicos que as amostras TH27, TH2-9 e TH2-

10. Entretanto, a temperatura e tempo do tratamento hidrotérmico so diferentes para as
amodras TH2 e TH4. A solugio dos sais precursores, juntamente com a uréig, foi tratada
hidrotérmicamente a 400°C por 6,5h (amodra TH4). O comportamento térmico, verificado
por termogravimetria, foi 0 mesmo para as duas amodras (TH2 e TH4) e os resultados de

difracéo deraios X sfo discutidos a seguir.

As fases crigdinas verificadas por difratometria de raos X sd0 as mesmas que as
discutides anteriormente para as amodiras da s&rie TH2. Entretanto, algumas diferencas so
notadas quanto a intenddade dos picos de difracdo de raios X de dgumeas fases. Observa-se
gue a fae cabonato de estrbncio € mas acentuada nas amodras obtidas a partir do
tratamento hidrotérmico a 400°C por 6,5h, conforme comparacdo entre os difratogramas de
raos X das amodras TH4 (fig. 348) e TH2 (fig. 339 e entre as amodiras TH4-7 (fig. 3b) e
TH27 (fig. 33b). Ede resultado sugere que a fase manganita de lanténio pode ser obtida
dirdtamente no traamento hidrotérmico utilizando-s2 um tempo e temperatura maores,
entretanto, 0 processo de hidrotermia possui  limitagbes quanto a temperatura  utilizada,
imposto pea pressio tolerada pela autodave. Sendo assm, a sintese da manganita em
tempos suficientemente maiores pode favorecer a formacdo da fase desgada sem a
necessdade de poderior traamento témico, o0 qua provoca a codescéncia €

conseguientemente, crescimento das particulas.
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Figura 34: Difratogramasderaios X deLag;Sro3sMnO3: @) TH4, b) TH4-7, ¢) TH4-9ed) TH4-10.

[11.1.3.c — Refinamento estrutural (Rietveld)

As figuras 35, 36 e 37 ilustram o gré&fico find do refinamento estruturd (método de

Rietved) para as amostras TH210, TH212 e TH410. A linha vermeha representa o

moddo cdculado pdo programa a linha preta o difratograma de raos X obtido e a linha

preta, abaixo dos gréficos, € a diferenca entre os difratogrames obtidos e cdculados. As

barras verticas modram as poscdes de Bragg para cada fase condderada no refinamento, a

saber: Lap,7Sr0,3MnO3 [68 — PDF nimero 40-1100], LaxOs [68 — PDF nimero 5-0602] e

MngO4 [68 — PDF nimero 18-0803], respectivamente.
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As porcentagens de fases encontradas para cada amodra sdo listadas na tabea 5.
Obsarva-s2, entre as amodras TH2-10 e TH2-12, que gods 0 traamento témico a 1250°C
por 4h, a porcentagem das fases remanescentes diminui. Entretanto, a peguena porcentagem
de fases indesgévels sugere que deve = redizar um estudo mais sstematico das condigdes

experimentais do tratamento hidrotérmico.

Tabela 6: Por centagens de fases obtidas no r efinamento estrutural Rietveld

Amosira % Lag 790,3MnO3 % LaO3 % Mn304
TH2-10 R72 355 373
TH2-12 97,22 020 258
THA4-10 493 065 442
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Figura 35: Graficofinal de Rietveld paralLag7Sro3MnO3, amostra TH2-10.
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Figura 36: Gréficofinal de Rietveld para Lao7Sro3MnO3, amostra TH2-12.
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Figura 37: Gréficofinal de Rietveld paraLag7Sro3MnO3, amostra TH4-10.
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[11.1.3.d — Microscopia eetronica de varredura (MEV)

As microgrdfias da figura 38 ilustram a morfologia da amostra TH2 obtida gpds o
tratamento hidrotérmico. Uma visio gerd do aspecto da amodra pode ser vida na figura
6la. Obsarva-e que as paticulas sBo menores que 1 mm. Entrelanto foi veificado a
presenca de monocrigas (figuras 38b, 38c e 38d). As fases verificadas por difratometria de
raos X sio LaCO;OH [68 — PDF nimero 26-0815], MnCO3 [68 — PDF nimero 70268] e
MnO(OH) [68 — PDF nimero 8-0099]. A cinética do crescimento de cridas de rodocrodta

(MnCOs3) foi edudada por John Sternbeck [74]. Edes crigas goresentam morfologia
diferente da observada nas micrografias das figuras 38b, 38c e 38d. Portanto, os cridas
observados na amostra TH2 ndo sdo carbonato de manganés. Martin L. Panchula et d. [71]
edudaam a morfologia de paticulas de carbonao lanténio preparadas por precipitacio
homogénea e observaram dois tipos bésicos de morfdogia em funcdo do pH, podendo ser
edferas ou “quadrado planar”. Baseedo nestes estudos conclui-se que os crigtais observados
nes figuras 38b, 38c e 38d sfo 0 MnO(OH), o que é reforcado pela presenca de picos de
difrec3o de raos X carecteridicos das digéncias interplanares do oxihidrdxido de

A

manganés.
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Figura38: Micrografias(MEV) deLay7Sro3sMnO;s, obtida apds o tratamento hidr otérmico a 200°C por
2h (amostraTH2).

As micrografias da figura 39 ilusram a morfologia da amostras TH4, obtida gpds a
decomposcdo da uréia no traamento hidrotérmico a 400°C por 6,5h. Os cridais
obsarvados na amosra TH2 nd foram encontrados nesta amodra, indicando que a
temperaura e tempo maores, utilizados neste traamento, impedram a formagdo dos

crigas, levando a formacdo de um precursor mais homogéneo para 0 pogerior tratamento

térmico.
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ZRKW
Figura39: Micrografias(MEV) de L a,7Sro3MnO;s, obtida apds o tratamento hidr otérmico a 400°C por
6,5h (amostra TH4).

[11.1.3.e —Microscopia eetronica de transmisséo (MET)

As microgrefias detronicas de transmissio das amodras TH27 e TH29 edtéo
ilusradas nas figuras 40a e 40b, regpectivamente. Na figura 40a observa-se que as
paticulas formam aglomerados, entretanto 0 tamanho destas paticulas € menor que 100
nm. Apés o tratamento térmico da amostra TH2-7 a 900°C por 4h as particulas comegcam a
codecer, mas anda € possve obsavar a presenca de paticulas nanométrices. Este
resultado sugere que para a caracterizacéo de propriedades de transporte deve-se sinterizar
as amodtras apls edte traamento, ou sga, deve-= prensar a padilha apds o tratamento
térmico a 900°C por 4h e depois dnterizar, pois admitindo-se a grande &ea supeficid das
particulas edtas irdo fornecer produtos bem dendficados gp0s a Snterizacdn. As particulas
das amostras TH4-7 e TH4-9 foram observadas por microscopia eetronica de transmissio e
0s resultados encontramse, respectivamente, nas figuras 40c e 40d. Verificou-se 0 mesmo

comportamento das amostras TH2-7 e TH2-9.
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A) TH2-7: ohtida apos o
tratamento termico
da amostra IH_:Z? ap/00°C 4

C) TH4-7: oblidu upds ©
tratamento termico
da amostra TH4 a 700°C /4h

B) TH2-9: ohtida apos o
trztamento term co
da amostra IH2-+ a 900°C 4h

D) TH4-9: obtida apos ©
tretamento term co
da amostra TH4-7 a 900 C 4h

Figura40: Micrografias(MET) deLag7Sro3sMnO;: @) TH2-7,b) TH2-9, ¢) TH4-7 ed) TH4-9.
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J111.2 — Caracterizacdo Fisca — Propriedades de Trangporte

111.2.1 —Resgtividade Elétrica x Temperatura:

As propriedades de trangporte dos materiais obtidos via coprecipitacdo  homogénea
foram investigadas pdo méodo de quaro detrodos A figura 41 ilustra a vaiacdo da
resdividade détrica do maerid em funcdo da temperatura para monocridas de Laj-
xSIxMnO3 (0 £ x 3 04), obtida por Urushibara e d. [13]. Manganitas de lanténio dopadas
com edroncio exibem bascamente dois comportamentos. Primero, para vaores de
quantidade de estroncio entre 0,2 e 0,3, 0 materid agoresenta uma trangcdo do tipo meta-
semicondutor nas proximidades de Tg, com comportamento metdico aé a temperatura
critica de ordenamento ferromagnético, vito que a residividade eétrica aumenta com o
aumento da temperatura Segundo, acima de T, 0 maeid comportase como
semicondutor, uma vez que a resgividade détrica diminui com o aumento da temperatura
Essa caracteridica dessas manganitas pode ser explicada pela interagdo de dupla troca entre
paes de Mn** e Mn** vizinhos Quando lantanio (L&®") é subsiituido pdo dcdino terroso
(Sr*) um fon Mn** é oxidado a Mn** para manter a neutrdidade de cargas no composto.
fons Mr** e Mn"* si separados por &omos de oxigénio na edtrutura cristdina da
manganita, dravés dos quas s da a dupla troca, ou sga, quando um campo dérico é
aplicado no meterid, o eéron do orbitd e; do Mn®* sdlta para o orbita g do ion Mn** via
orbitdl do oxigénio, e os estados de oxidagio %o invertidos, ou sga Mn®* oxida a Mn** e o

jon Mn** adjacente se reduz a Mn** [19, 75, 76]. Essa caracteristica acontece na rede
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tridimengond do materid causando o transporte de cargas abaixo da temperaiura de

ordenamento magnetico (Tc).

Em temperduras acima da temperaura de ordenamento ferromaegnéico (T.)
perovskites dopadas (Lai-xSxMnO3) agpresentam  propriedades de transporte  compaivels
com materias isolantes ou semicondutores. As propriedades de transporte na auséncia ou
na preenca de campos magnéticos de aé 20 T, principdmente nas vizinhangas de T,
podem também edar associadas com 0 mecanigno de condutividade por polarons
magnéticos [24]. Os polarons estéo rdacionados com o movimento do déron pela rede
crigdina devido & vibragbes acompanhados de uma nuvem de fénons (vibracdo de rede).
O déron e os fonons combinamse formando uma particula denominada polaron. Quando
0 momento megnético dos ions drcunvizinhos é polarizado pda interagdb magnética, ou
pea presenca de impurezas magnéticas, formase uma regido ferromagnética de curto

acance narede cristdina denominada pol aron magnético.

Os resultados obtidos por Urushibara et d. [13] S0 referentes & monocridais.
Enquanto que os resultados obtidos neste trabaho para as amodtras policrigdines, via
coprecipitacdo  homogénea, S0 compativels com os resultados da figura 41. Obsarvase
também que a tempeatura critica do materid sofre dedocamento para vaores de
temperaura mas baixos com o0 decrécimo da percentagem de estrOncio  subdituindo

[antanio.
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Figura4l: Resistividade elétrica em fungéo da temperatura paravariosmonocristaisda sérieLa;.
*SryMnO3 [13]

A figura 42 indica a variagdo da resdividade em fun¢do da temperatura para a fase
LavinO;. Este materid gpresenta propriedades de transporte caracteriticos de materias
isolantes. A transicdo ferromagnética ndo é observada uma vez que 0 mesmo 1do € dopado

com estroncio, ou Ssga, Ndo gpresenta manganés com vaénciamisa
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Figura 42: Resigtividade elérica em fun¢éo da temperatura para afase LaMnOs

A vaiacdo da resdividade em fungdo da temperatura para a fase L&y 9Sip1MnOs
eta na figura 43. As transgdes verificadas por Urushibara e colaboradores [13] est@o
também na figura 43. O vdor de Ty obtido esta de acordo com resultados da literatura e é

igud a140 K.

A figura 43 iludra a reddividede em funcdo da temperatura paa a fae
LapsSro,MnOs. Notase que o vdor de T para eda fase sofre um aumento consideravel em
comparacdo com o vaor para a fase com 10 % de estroncio. O vdor da temperatura critica
de ordenamento megnético paa a fase com 20 % de edroncio é igud a 316 K. Por
apresentar Tc proximo da temperatura ambiente esta fase torna-se potencidmente viave

para aplicacdes tecnol dgicas.
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A figura 43 iludra a vaiagdo da resdividade em funcdo da temperatura para a
amodra Lap 7903Mn0Os. O vdor da temperatura critica do meaterid (T¢c = 357 K) esta de

acordo com os dados reportados por Urushibara e colaboradores [ 13] conforme figura 41.

Os resultados da caracterizacdo eérica dos materias indicam que as fases de
manganita de lanténio dopada com diferentes porcentagens de estréncio foram obtidas. O
comportamento  observado € compaivd com dados de monocristas, sugerindo que o
méodo de preparacdo via coprecipitacd0 homogénea dos precursores fornece maeriais
com paticulas nanoméricas. Essas paticulas pequenas tornamse favoraveis para a
dnterizac dos mdaerias uma vez que 0 eypago entre os gréos torna-se menor, fadlitando

o sdto de détrons entre fons M+ e Mn** de grép adjacentes.
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Figura43: Resistividade elétrica em funcdo da temperatura paraasfases LaggSro1MnOs,
LaggSro,MnOs eLay7SrozMn0Os.
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[11.2.2 —Magnetizagcdo DC x temperatura:

A dependéncia da magnetizacdo DC com a tempeaura paa as amodras Laj-
xSMnO3 (x=0,1; 0,2 e 0,3) € iludrada na figura 44 e os vdores de T. o iguas a 140 K,
316 K e 357 K, paa x = 0,1, 0,2 e 0.3, respectivamente. Observa-se que com 0 aumento da
concentracd0 de edtrdncio aumentase a saturagcdo de magnetizagdo, uma vez que o
aumento do nivel de dopante ir4 aumentar a quantidede de fons Mrf**, e consegiientemente

a interacdo0 de dupla-troca, o materid se torna mas ferromagnético com o acrécimo de

jonsS?*
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Figura 44: Dependéncia da magnetizacdo DC com a temperatura paraasamostrasLa; (SryMnOs (X =
0,1; 0,2and 0,3)
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[11.2.3 —Magnetorressténcia Gigante (GMR):

A figura 45 ilusra a magnetorresgéncia paa a amodra LapsgSp2MnOs. A
dependéncia da ressténcia com a temperatura € feita em diferentes campos magnéticos e se
obsarva a diminuicio da resgéncia eérica com 0 aimento do campo magnético. Em
campos mais dtos a resséncia dérica pode ser praicamente suprimida e o materid sera

condutor em todo o intervalo de temperatura

40 ' I I I

LaO'BSrO,ZMnO3 ﬂ _

0 N R N T HA H S R
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 45: Dependéncia daresistividade elétrica com o campo magnético para a amostra
La0,88|’0,2MnO3.
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111.2.4 — Efeito Magnetorrefletivo (MRE) e Sua Correlacdo Com o Efeito
Magnetorresstivo

A figura 46 modira as curvas de magnetizacdo para as amodras Lag-xSxMnOs (x=0;
0,1; 0,2 e 0,3) e destaca as curvas de magnetizacdo para as amodras Lai-xSxMnOz (x=0;
01). De acordo com A. Urushibaaa e d. [13], LavnO; e L& o9S01MnO; sdo
paramagnéticos e isolantes na temperatura ambiente e portanto ndo gpresentam curva de
higerese. Por outro lado, LapgSo2MnOs e Lay7S03MnOs sfo condutores metdicos e
ferromagnéticos em temperaura ambiente e goresentam hisgerese. No entanto, de acordo
com a figura 46, ndo foi observada remanéncia magnética Sabe-se que a magnetizacdo
espontinea. é proporciond & quantidade de dopante (S°Y), vido que quanto maor a
porcentagem  de dopaite maor a quattidade de paes de jons MrPtMntt, e
conseglientemente, maior a magnetizacdo. Entretanto, como sera discutido abaixo, o efeto
magnetorrefletivo ndo gpresenta dependéncia com 0 movimento das paredes de  dominio,
vido gue a dependéncia do efato magnetorrefletivo € liner com o campo magnético. Os
diferentes comportamentos das curvas de magnetizacdo entre as amodras de baixo teor de
edroncio (x=0 e 0,1) e dto teor de edtrébncio (x=0,2 e 0,3) sfo também obsarvados nas

med das de magnetorrefletividade.



Resultados e Discussdes

60 — 25
2‘05
o]
40 — e 05:
& 0,01
E .'g;-o,sf
20 e F = 2@[}/\{
s | cdl -
— -10000 -5000 0 5000 10000
‘tf Campo Magnético (Oe)
8 07
c
S i
20 - LaMnQO,
] — La, ;Sr, ,MnO,
w0 La, ;Sr, ,MnO,
— La,Sr, ,MnO,
-60 —
T T T T T T T T T T T T T T T T

-10000 -7500 -5000 -2500 0 2500 5000 7500 10000
Campo Magnético (Oe)
Figura 46: curvas de magnetizacdo para asamostrasL a; .,SryMnO;s; (x=0; 0,1; 0,2 €0,3).

A figura 47 ilugra os espectros de absorgdo na regido do infravermelho para as
amodtras La; xSxMnOs (x=0; 0,1, 02 e 0,3). Séo obsarvadas duas bandas de absorcéo
caracteridicas de 6xidos A banda em 165mm (606 om') é aribuida & vibragio de
ediramento do octaedro MnOs no qud a digénda de ligagdo Mn-O é modulada; e a banda
em 20 mm (500 cm') aribuida & vibracio de deformacio do angulo de ligacdo Mn-O-Mn
[77-79]. Entretanto, observa-se que as intenddades rdaivas entre as duas bandas mudam
com a vaiagid na quantidade de estroncio. Uma vez que a quantidade de fons Sr2*
determina a concentracio de fons Mn**, @ mudanges na intensidade relativa podem ser
explicadas em termos da distancia de ligagi Mn-O. O raio ifnico para os fons Mn®* e

Mn* s 0645 A e 0530 A, repectivamente Asim, o decrécimo na digancia
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interatdmica Mn-O com 0 aumento da concentracdo do dopante ira mudar a intensidade dos
picos, bem como a poscio sea dterada, pois em baxa concentragido de edroncio o
compogto ird goresentar maor diséncia interadmica Mn-O e portanto o modo de vibracdo
de deformacio serd ressonante em vaores acima de 20 nm (500 om?'). As medidas foram
redizadas de 25 nm aé 20 nm (4000500 cmit) e portanto, N foi observada a banda de

vibrac&o de deformacéo de ligagdo Mn-O-Mn nas amodras LaMnO3 e Lag 9Sro.1MnOs.
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Figura 47: Espectr os de absor ¢do deinfravermeho para de La;.4SryMnOs (x=0; 0,1; 0,2 e0,3)

A figura 48 iludra os espectros de background para as amodras Lag-xSxMnOs (x=0;
0,1; 0,2 e 0,3). Edtes egpectros sfo coletados antes da agplicacdo de campo magnético e ndo

é feta correcdo de linha base. Edtes resultados foram obtidos sem luz polarizada, sendo que
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0 destaque da figura 48 goresenta os resultados de background usando-se luz P polarizada,
definida na introducdo. A camara de experimentos foi congantemente purgada com gas N,
paa diminuir a inteferéncia de CO; e H20 presentes na atmosfera. Entretanto, os espectros
de refletividade infravermeho da figura 48 agpresentam bandas de modos de vibragdo dos
contaminantes amosféricos, dém de bandas provenientes de vibragbes de ligacdo da
molécula  Np. Por outro lado, eses contaminantes ndo inteafeem no efeito
magnetorrefletivo, uma vez que 0 espectro background é subtraido das medidas com campo
magnético. Para mehor interpretar as caracteristicas dos espectros de background, foram
coletados espectros de amodiras de filmes finos de Ag e S (111), e os picos complexos na
regido de 6nn (166667 cml) e a banda em 10mm (1000 cmil) estfib presentes nos
espectros, indicando que bandas nd0 sfo provenientes de modos de vibragdo das

manganitas de lantanio dopadas com estroncio, mas Sm dos contaminantes.

Uma dta absorcdo € observada com o0 aumento da concentracdo de edtroncio. A
subsituicgdo de La®* por S** irA aumentar a quantidade de portadores livres de carga
aravés da introducio de eérons livies no dsema e conseglentemente, aumenta a
absorcdo na regido de dta energia do espectro infravermelho, conforme observado na
figura 48. Paa as amodras com x=02 e 03, ndo ha diferencas dgnificativas entre os
espectros obtidos com luz P polarizada e ndo polarizada. Entretanto, nas amostras com x=0
e 0,1, 0 modo de vibracd de estiramento (16,5mm — 606 cmi') é maior quando usase luz P
polarizada do que com a luz ndo polarizada, indicando que ete € um modo de absorcio
infravermelho  aivo para polaizacido padda ao vetor norma & supefide E importante

resdtar que néo foi observado efeto magnetorrefletivo nas amodras com x=0 e 0,1
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guando utilizowse luz P polaizada Entretanto deve-se mdhor estudar a influéncia da

polarizacdo daluz no efeito magnetorrefletivo.

i 0,20
20 -gm_ Luz P polarizada
i '-éo,lz-
= <
=16+ x=03 2"
< i 50,04-
31,2 X202 A S S e e
@© Comprimento de Onda (mm)
O -
S
<
5 0,8 4
Q
[vm—
> i
x
0,4
luz n&o polarizada
010 - | T | T

I I
4 8 12 16 20 24
Comprimento de Onda (nm)

Figura 48: Espectrosde background para asamostras L a; 4SryMnOs (x=0; 0,1; 0,2 €0,3) sem campo

magnético e com luz ndo polarizada. O destaqueilustra os espectr os de background com luz P
polarizada
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A figura 49 iludra o efeto magnetorrefletivo para a amodra LapgSrp oMnOsz ohbtido
a campo H=15T usando luz P polarizada, juntamente com os espectros S;, S e S3. Onde S
e S S90 0s expectros coletados sem campo magnético e S coletado com campo magnético.
Através da equacdd  MRE%)={05X(S$+%)-S/S$}x100  cdallase o  efeto
magnetorrefletivo.  Obsarva-se que a refldividade aumenta com a gplicagd do campo
magnético. E importante ressdtar também que ese aumento na refletividade ocorre na
regido entre 4 e 16 nm, regido onde = obsava o efdto magnetorrefletivo. Todos os

gréficos de MRE foram obtidos conforme procedimento descrito na discussio da figura 49.

6 - L 0,12
La, Sr, ,MNO, S1-H=0T '
7 p’f Luz P polarizada S2 - H=1.5T
I . S3 - H=0T r0.10
" |I'l
2 - I ! “j" \ r
1 ! ‘h
J' ™ 0,08 @
"MI V'\ /r/\\—b Y% S
@ 0 i NS WSS | -S
S ' S =
L L 0,06 ©
jad N frem
S &
4 - \ A\ L 0,04
\
P E— \
6 A L 0,02
8 4 N §
[ T [ T [ T [ T [ T [ O’OO
4 8 12 16 20 24

Comprimento de onda (nm)
Figura 49: Efeito magnetorrefletivo para a amostra L aggSr o .M nO3 obtido a campo H=1,5T usando luz
P polarizada, juntamente com os espectrosS;, S, e S3
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As figuras 50 e 51 ilusram o efeto magnetorrefletivo para as amodras LaMnOs e
Lag.oSr0.1MNnOs, respectivamente. Conforme  verificado nas curvas de magnetizacdo (figura

46), as amostras gpresentam comportamento semelhante e et de acordo com o resultado

obtido nas medidas de magnetorrefleividade. Os espectros foram obtidos com luz néo
polarizada. Observarse 0 aumento do pico em 14,6 nm (68493 cm') com o aumento do

campo magnético gplicado. Edas amodtras ndo gpresentam a banda larga no espectro MRE

observado para as amodtras metdicas ferromagnéticas em temperatura ambiente, conforme

seradiscutido adiante.
0,1
0,0
-0,1
S -0,2-
LLI i
=
_ _ o
037 ot =
1— 2
0.3T =1
-0,44 —0.65T g
1 1.0T o
Q.
1.3T <
0,5 157 'S LaMnQO,

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Comprimento de Onda (nm)

Figura 50: Efeito Magnetorrefletivo (M RE) de LaM nO3 obtido com luz ndo polarizada e campo
magnético aplicadoaté1,5T.
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Figura51: Efeito Magnetorrefletivo (M RE) de L gy ¢Srg1MnO; obtido com luz néo polarizada e campo
magnético aplicado até 1,5 T.

As figwwas 52 e 53 ilusramn o0 efdto magnetorrefletivo paa a amodra
Lag.gSro.2MnOs; com luz ndo polarizada e P polarizada, respectivamente. A Figura 53 mostra
os egpectros de MRE de 01T aé 09T com incrementos de O,1T. Na figura 52 notase a
banda proxima de 10mm (1000 am'), a qud é aribuida aos contaminantes atmosféricos,
conforme discutido (figura 48). Esta banda ndo € encontrada no espectro com luz P
polarizada devido a0 dto grau de ruidos. Conforme verificado nas excdas das figuras 52 e
53, 0 egpectro obtido com luz P polarizada apresenta maior efeito magnetorrefletivo do que
0 epectro obtido com luz ndo polaizada Ede fao pode s explicado em temos do
angulo de incidénda do vetor campo dérico com amplitude de onda horizontd em relacéo
a €exo de incidéncia da luz normd a supefide da amodra iluminada com luz P

polarizada, resultando em maior penetracdo da luz e aumentando o0 efeéto MRE. Entretanto,
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0 snd é menor e o ruido maior. O resultado para a amodra Lag 7S0.3MnO3; € Smilar aos
resultados obtidos com o composto LapsSrp2MnOs3 e 0 egectro obtido com luz P
polarizada é ilustrado na figura 54. De acordo com as curvas de magnetizacéo (figura 46) as
amodras com x=0,2 e 0,3 goresentam comportamento de MRE similar. E importante notar
gue, mesmo gpds a sauracdo magnética (figura 46), o efdto magnetorrefletivo continua a
aumentar linearmente com 0 campo magnético gplicado. Este resultado sugere que o MRE

independe do movimento de paredes de dominios nestes compostos.

—
0,7 =0.
H=0.65T
H=1T
——H=1.3T
— H=1.5T
< 0.0
fing
'
S
0,7
LaO_BSrO_ZMnO3

T T T T T
7 i 14 21
Comprimento de Onda (nm)

Figura 52: Efeito Magnetor refletivo (MRE) de L aygSrg>,MnO; obtido com luz n&o polarizada e campo
magnético aplicadoaté1,5T.
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Figura 53: Efeito Magnetorr efletivo (MRE) de Lag gSro,MnO3 obtido com luz P polarizada e campo
magnético aplicado até 09 T.

La,,Sr, ,MnO,
| P polarizada
) WWWMWW%M ”\
-1 'A i .\J/. I

\

-“'\ '\ M"v il
| g 0

I T I T I
7 14 21
Comprimento de Onda (nm)

Figura54: Efeito Magnetorrefletivo (MRE) de L ag 7Sro3MnO3 obtido com luz P polarizada e campo
magnético aplicadoaté1,5T.
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As curvas de efato maegnetorrefletivo das manganitas pura e dopada agpresentam
uma banda de absorcdo infravermelho préximo de 165mn (606 cmit) devido a0 modo de
vibracdo da ligacdo Mn-O (figura 47). A absorcdo infravermelho devido a esta vibracéo é
dependente do campo magnético (figura 52) e pode s explicada em termos do
dinhamento magnético devido a0 campo externo, que aumenta a ressonancia deste modo
de vibragdo. As digorgbes do octaedro MnOs ed@ rdacionadas diretamente com o
magnetismo do ion manganés [80] e com as propriedades de trangoorte €, portanto as
mudancas induzides pdo campo magnético no modo de vibracdo de ediramento da ligacdo
MnO dteraréo a tranderéncia de carga entre as bandas 2p do O e d do Mn. [81-83].
Quando a banda devido a absor¢éo da vibracdo de ediramento € subtraida do espectro para
as amodras com x=0,2 e 0,3 observa-se uma banda larga que compreende toda a regigo do
infravermelho.  Essa banda € aribuida aos portadores de carga introduzidos com a
ubdtituicdo de lanténio por edroncio. Eda banda larga caracteridtica € consstente com as
modificagdes, magneticamente induzides, do espdhamento dos eérons do tipo Drude,
portadores de caga O amento da refletividede pode s explicado em funcdo do

dinhamento ferromagnético dos pins tzg com 0 campo magnético [104].

Okimoto et d. [84,85] estudaram a edrutura eetronica da sfrie LagxSxMnOs (0 = x
= 0.3) aravés de medidas de condutividade dtica em diferentes temperaturas. Uma baixa
vaiacdo no espectro de condutividede Gtica abaixo de 26V foi observado para amostra com
x=0,1 e ndo foi verificada dependéncia com a temperatura, 0 que esta de acordo com o
comportamento desta composcdo, a qud aoresenta portadores locdizados devido a0 forte
acoplamento do tipo Jan-Teler. Paa as amosras com x=0,175 e 03 a vaiagd no

espectro foi grande e dependente da temperaura, indicando que a condutividade Gtica

108



Resultados e Discussdes

nestas composices depende se a amodira esta diaixo ou acima de T, ou sga, ¢ a fase €
ferro ou paramagnética Os resultado para as amostras com x=0,2 e 0,3 estdo de acordo com
o comportamento ferromagnéticometdico da condutividade Gtica observada por Y.
Okimoto & d. e com a banda larga na regido do infravermelho observada na resposta Gtica
do compogto Lap 7Ca.3MnO3 e atribuida por K. H. Kin et d. [86] & asorcéo de polarons

grandes [87].

As amodras com x=0 e x=0,1 goresentam comportamento Smilar e um pico em
14,6 mm (0,085 €V) é encontrado em ambas as amodras. A presenca de polarons pequenos
no regime paramagnético de manganitas foi sugerido recentemente [88]. J. M. Coey et 4.
[19] descrevem trés diferentes posshilidades de formecdo de polarons (1) pequencs
polarons didétricos, (2) polarons do tipo Jhn-Tdler e (3) polaons magnéicos (pin). O
pico em 14,6 nm (684,93 cnit), observado nas figuras 50 e 51, é relacionado com polarons.
Evidéncias experimentas de conducdo via polaon magnético adma de T, foram
demondradas [26,89] e no regime paramagnéico ede tipo de polaron srd possivd quando
os portadores de carga polaizarem por pin 0s ions magnéticos ao redor deles. Egtes
resultados estéo de acordo com a banda larga em 0,085 eV obsarvada por L. Haupt et d.
[90] e associada com excitagbes magnéticas, detronicas ou do tipo Jahn-Tdler. Por outro
lado, as amodras com x=0,2 e 0,3 goresentam a banda larga discutida anteriormente e
rdacionada com absorgdo de portadores do tipo polaon. Polaons no  regime
ferromagnético das manganitas sfo descritos na literatura [91-93]. As amostras com x=0,2 e
0,3 goresentam T. igud a 316 e 357K, repectivamente [94]. Alenxandrov et al. [96]
cdcularam o vaor da interacdo déronfénon em manganitas e sugerem que o0 espectro de

condutividade dtica € destrito por aisorcdo de bipolarons na fase paramegnética e por
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absorcdo de polarons pequenos no regime ferromagnético. A energia de  conducdo
polardnica (E), consderando-se 0 acoplamento com modos aclsticos €/ou de Jahn-Teller,
foi edimada ser da ordem de 1 eV na maoria das manganitas. Entretanto, E. L. Nageev
[97] cdculou E, e obteve vaores entre 0,1 e 0,25 eV nas manganitas. Alexandrov [96] néo
concorda com Nageev e atribui os vaores obtidos por Nagaev a interagbes magnéticas. D.
M. Edwards [98] cdculou E, como sendo igud a 0,2 €V e concorda com Nageev que no
can das manganitas de lanténio dopadas com edroncio o acoplamento eéron-fénon néo €
importante. Entretanto, de acordo com a corrdacdo entre MRE e GMR, conforme sera
discutido a seguir, nés sugerimos que a rdacdo entre o acoplamento  détronfonon e
magnetismo, induindo interacdo de dupla troca, Sfo importantes e fundamentas na
exigéncia da magnetorresistividade nas manganitas de lanténio dopadas com edroncio. As
medidas de magnetorrefletividade ndo fornecem a condutividede dtica do maenid,
entretanto estéo diretamente relacionadas uma vez que envolvem a interacdo de radiacio

infraverme ho com amatéria.

A coexigéncia de fases isolantes locdizadas e fases ferromagnéticas metdicas néo
locdizadas foram demondrada recentemente [95,100]. Neste cend&io, a presenca de um
canpo magnético externo favorece o dinhamento dos spins tornando a fase ferromagnética
metdica mais etave e aumentando a fracdo de volume da fase ferromagnética metdica, e

consegiientemente, a condutividede e, portanto a refletividede, iréo aumentar.

A figura 55 modra a magnetorresisividade (GMR) medida em  temperatura
ambiente para 0 composto Lay gSro2MnO3. Os pontos pretos sfo os vaores de MRE para os
diferentes campos magnéticos obsarvados na figura 53. Os vdores de MRE foram obtidos

dravés da diferenca entre a origem e 0 ponto maximo em torno de 6,5mMn para os espectros
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em diferentes campos magnéticos. A corrdacdo entre MRE e GMR em filmes magnéticos
de Co-Ag foi encontrada por Kravets e d. [36], entretanto des usaram um fator de

corregdo para comparar MRE e GMR. Em nosso trabaho, ndo foi necess&io usar um fator
de corregdo e MRE pode ser usado para medidas diretas de GMR sem 0 uso da técnica de 4

pontos, ou Sgja, Sem contato naamostra.

0] F"—MRE%)

GMR (%)

—0— La,,Sr,,MnO,

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
10 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
H(T)

Figura55: GMR do composto Lag g Sro2MnO;3 coletado em temperatura ambiente (3% 0% ) junto com o
MRE obtido em luz P polarizada (% W3, ).
Eda é a primeara vez que uma larga mudanca na refletividade de infravermeho
induzida por campo magnético € observada em manganites de lanténio dopadas com
esroncio. Os resultados foram interpretados em termos do acoplamento  eéron-fénon em

manganitas. Levando-se em conta que eétrons podem sdtar de ditio para ditio aravés da
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absorcdo de fonons e que a ordem induzida pdo campo maegnéico ird favorecer o
mecanigmo de dupla-troca, assm como a absorgdo polardnica, entéo a contribuicdo do
acoplamento  déron-fénon  (distorgdes de Jahn-Tdler, polarons magnéticos e polarons)
deve ser condderada juntamente com 0 cen&io da separacdo de fases para explicar as

propriedades e étricas e magnéticas em manganitas.

Um edudo complementar deve ser redizado com vaiagdo de temperaiura para
entender o0 efedto megnetorrefletivo proximo da trandcdo metd-isolante em  manganitas
Atudmente o equipamento de medidas de magnetorrefletividade no Depatamento de
Fidca da Universdade de Yok ndo possui um Sgema de aguecimento in sSitu para a
redizacdo das medidas, entretanto esta implementacdo est4 sendo providenciada e medidas
futuras est@ agendadas para um mehor exlarecimento do fendmeno observado. Ainda
assim, a descoberta do efeito magnetorrefletivo (MRE) em manganitas de lanténio dopadas
com edroncio e sua corrdacd com a magnetorresdividade (GMR) abre uma nova

perspectiva paraexplorar e entender as propriedades de transporte nestes sistemeas.
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|V — Conclusdes:

De acordo com os objetivos propostos e resultados discutidos pode se concluir que:

V.1 — Coprecipitacdo homogénea:

» As temperaturas Uutilizadas nos tratamentos térmicos das amostras foram baseadas

na curva de andise termogravimeétrica e foram dbtidas as fases desgjadas.

» De acordo com resultados de MEV e MET foram obtidas particulas nanométricas

menores que 100 nm.

» As manganitas de lantanio dopadas com mais de 10 % em estroncio goresentaram a
trandcéo metal-semicondutor nas vizinhangas de Tc, de acordo com as medidas de
resistividade elétrica em fungéo da temperatura.

» A coprecipitacdo homogénea dos precursores se modrou eficiente na obtencdo da
fase manganita de lantnio dopada com edtrbnco e a obtencdo de pds com
particulas nanométricas favorece a dengficacdo na snterizacéo dos maeriais.

V.2 — Copr ecipitagdo homogénea - efeito do pH inicial:

» Em pH igud a 35 (amodra U2-12) é possivel obter a fase manganita de lantanio

dopada com estroncio sem fases secundérias.

» Altas concentragbes de uréia favorecem o crexcimento de particulas “dipsoides
planares’

» O tamanho das paticulas € de ordem nanomérica até a temperatura de 1050°C.
Apés a temperatura de 1250°C, as paticulas codescem formando agregados
micrometricos.

» A dendficacdo das amodrastem inicio natemperauraigua 1000°C.
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V.3 — Coprecipitagdo homogénea no tratamento hidr otérmico:

» Um precursor mais homogéneo para poderior traamento térmico foi obtido em
temperatura e tempo maiores (amostra TH4)

» A coprecipitaco homogénea via tratamento hidrotérmico deve ser redizada em

tempos maiores

» Amodras obtidas por coprecipitacdo homogénea gpresentam uma trandcéo de fase
atribuida a reducéo de Mn3;O, aMnO.

V.4 — Efeto Magnetorrefletivo (MRE) e Sua Correlacdo Com o Efeto

Magnetorresstivo:

» Manganites de lanténio dopadas ocom edroncio goresetam 0 efeto
magnetorrefletivo (MRE).

» A sgregecdo de fases medicas ferromagnéticas e isolantes € condderada para
explicaa o efeto magnetorrefletivo. O aumento do campo magnético  externo
favorece o dinhamento dos spins tornando a fase ferromagnética metdica mais
etdvdl e aumentando a fracdo de volume da fase ferromagnética metdica, e
conseqlientemente, a condutividade e, portanto a refletividade, iréo aumentar.

» O acoplamento détron-fonon (digtorgdes de Jahn-Teler, polarons magnéticos e
polarons) deve s consderado juntamente com o0 mecanismo ferromagnético de
dupla troca para explicar as propriedades € €tricas e magnéticas nas manganitas.

» A cordacdo entre o efeto magnetorrefletivo e a magnetorresstividede coloca a
técnica de medides de magnetorrefletividade como uma promissora feramenta no
edudo de materias megnetorressivo sem 0 uso de contatos na amodra (quetro
pontas), criando possibilidades de aplicacies em novas tecnologias.

» Um edudo de magnetorrefletividade em funcdo da temperatura deve s redizado

para eucidar melhor o] fendmeno.
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VI — ANEXO

V1.1 -Método Rietveld [1]:

Em 1969, Rieved [2] propds um méodo de refinamento de edruturas crigdinas
com dados de difracdo de néutrons, baseado nas intensdades dos pefis dos picos O
méodo diferia dos outros aé entdo utilizados e que faziam uso das intensgdades dos picos
como as obsarvagdes. Nesse casn, as obsarvagdes S0 as intenddades dos pontos obtidos
num processo de varedura passo a passn, com incremento e tempo de contagem
condantes, e os pefis de picos de difracdo eram gudados durante o refinamento utilizando
uma funcdo de Gauss Dagui para frente, as fungbes usadas no gude do pefil dos picos

seréo chamadas de funcdes de perfil.

Poderiormente, o méodo foi adaptado para a sua utilizacd com dados de difracéo
de rados X, e véias fungdes de pefil foram testadas, como por exemplo, as funcbes de

Lorentz, Voigt e Pearson entre outras.

O méodo de Rietvdd (MR) produz vaores refinados dos parametros da estrutura
cigdina O pefil € gusado, ponto a ponto, a0 obtido experimentadmente aravés do
refinamento de vaios pardmetros (largura a meia dtura dos picos, faor de escda, posicies
atdémicas, radiacdo de fundo, etc...) pd o méodo de minimos quadrados.

O MR posaui dgumes vantagens sobre 0 méodo da decomposcéo de picos que

basa a-se nas intens dades integradas dos picos, entre as quals podemos citar:

a) Posshilidade de andise smulténea de vérias fases presentes em uma amodira
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b A grande precisio obtida nos parametros de rede, mesmo quando ocorre uma severa

uperposicéo de picos no difratograma
C) Possibilidade de refinar os parémetros de vibragdo anisotrdpicos dos &omos.

d Permite redizr a andise quantitativa das fases presentes na amostra sem a
necessdade de um padréo interno ou curva de cdibragcdo. Permite, também, a determinacéo

da proporcéo de amorfo se um padréo interno for utilizado.
€ Permite a determinacdo de tamanho médio de crigdito e micro-deformagbes narede.
f) Correcdo de orientaco preferencid.

0 Possihilidade de determinar a estequiometria do materid estudado.

VI.la. Intensdades dos pontos

No méodo de Rigveld, os dados experimentas s2o as intenddades obtidas num

processo de varredura passo a passo com incremento em & e tempo de medida constantes.

A intenddade cdculada yi, quando mas de uma fase crigdina eta presente, é dada

Yic :é Sé. Ju Lp<f||:kf|ze\ldaikf Be + Vi
f K o)
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onde S € o fator de escaa da fase f o qua € utilizado na andise quantitativa, J, € a
multiplicidede da k® reflexéo de Bragg, Lp, é o fator de Lorentzpolarizagéo, F, o fator de
esrutura onde estéo todos os parametros edruturais, G, € uma funcdo para gustar o perfil
do k° pico de Bragg (funcdo de pefil) [3] cuja vaiacdo da lagura a mea dtura eta
relacionada com as condighes experimentais, 0 tamanho médio de criddito e as micro-
deformectes na rede, a, € a funcéo de assmetria, P« € a funcdo de orientacdo preferencia e

y,; €aintensidade daradiacéo de fundo (background) no i° ponto.

VI.1lb. Fator de Egtrutura (R,)

O fator de estrutura, K, é a funcdo de onda do rao X egpdhado pelo plano hkl de
uma cela unitaria do crigd. A sua amplitude da a razdo da amplitude de radiacdo espadhada
pdo plano hkl de uma cda unithia pea radiacido espdhada por um Unico déron nas

mesmas condigdes [4]. E dado por:

Fe = é N, f, a exF{Zpi(hXjr tky; + IZV,)]
J r @

onde h, k e | sho os indices de Miller, X;, yj € z S50 as coordenadas fracionérias da posicéo
do j¢ &omo na cda unitaia, N; € a multiplicidade do sitio ocupado pelo j¢ &omo, e fj éo

fator de espdhamento do &omo, que € dado por:
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f, = fjoexp[- BJ(S)Z] 3

onde B; é o pa@metro de vibragdo isotropica do &omo “j”, s = sen g/l e fjo € o fator de

espa hamento para 0 &omo em repouso, que pode ser descrito por:

fo= a ajsexp(- bjssz) +c; +df | +idf;
s 4

onde as, bs e ¢j sBo coeficientes para a correcdo do fator de epahamento do &omo “j” e

df, edf; o aspartesred eimagindia paraacorregfo devida a dispersio andmalal5s)].

VI.1.c. Fator deescala (S

O fator de escdladafasef édado por:

Q)

onde C é uma condante que depende das condigdes expaimentas S e r S,

respectivamente, as densdades red e tedrica da amostra, v é 0 volume da amodra aingido
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peos raos X e N € 0 nimero de celas unitéias por unidede de volume da fase f = 1V

(onde V¢ é 0 volume dacdaunitdiadafasef ).

VI.1d. Multiplicidade (J,)

Quando feixes refletidos por diversos plancs reticulares se superpde em um  Unico
pico de difracdo, ocorre um amento de intenddade de td pico. Ese aumento de
intenddade é levado em conta ao s introduzido o faior de multiplicidade da reflexdo na
equacdo 1. Na técnica de difraco de pd o vaor de J depende da smetria do crigd. Pea
equacdo de Bragg (I = 2d.seg) torna-se evidente que com radiacdo monocroméica, todos
os planos equivdentes por smetria com mesma digénda interplanar refletirdo no mesmo

angulo.

Vl.l.e Fator deLorentz (L) efator de polarizacdo (p)
A radiacdo caracteritica de um tubo de raos X, a0 s difraada, tornase

polarizada, sendo que a quantidade de polarizacdo depende @ angulo de Bragg. A correcéo

naintensdade, causada por ese efeito, é dada pelo fator de polarizacéo (p):

©)
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Para o fator de Lorentz (L) tem-se que:

- mesmo s o feixe de raos X incidente for monocromatizado por um crigd, ée ndo serd

egtritamente monocromético;
- ofeixe deraios X incidente é divergente.

Essas caracteridicas contribuem para uma maior probabilidade de reflexéo do plano
em virtude de sua orientacdo, ou do tempo em que de permanece em posicio de reflexdo.

O fator de Lorentz para o difratometro de pd (g-29) € dado por [6]:

"~ sen2q.senq

Y]

VI1.1.f. Funcao de perfil (G)

E uma funcdo utilizada para gustar a forma dos picos em um padrdo de difracio,

durante o refinamento pelo méodo de minimos-guadrados.

Alguns resultados, como 0s parametros térmicos, S0 sendveis a funcéo do pefil;

sendo assm, afuncdo deve ser escolhida adequadamente.
Algumas fungdes mais utilizadas para guste do perfil de difracdo sfo:

- Pseudo-Voigt (pV):
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pV =hL +(1- h)G

G

onde o padmetro h € igud a Na + Ns*(2g), sendo Ny e Ng parametros refinaves. L e G,

s80 as fungdes de Lorentz e Gauss, respectivamente, e sao definidas por:

JCo

.exp(— C0(2qi— 2qK)2/Hﬁ)
pHg (9)

G=

i

= ,1/(1+c1(2qi-2qK)2/H§)
PHy (10)

onde Co = 4.In2, C; = 4 e Hk é a largura totd a meia dtura (FWHM) da R reflexdo de

Bragg, definidapor: He® = U.tg?q + V.tgq + W, onde U, V e W s30 pardmetros refindveis,

- Pseudo-Voigt modificada de Thompson-Cox-Hagtings (TCHZ):

TCHZ =hL+(L- h)G
1

onde  h =1.36603q- 0.47719q> +0.1116q°

=G /G
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0.2

6= (65 +AGIG +BIGE +CGG +DGG +GF)” = Hy
A =269269 B =242843

C=447163 D =0.07842

G = (U.tgzq +V.igq+W +Z/cos? q)2

(12)
G =Xtgq+Y/cosq
13
- Pearson VI (P7):
P7 :5_4.(1+4*(2“m - 1)(2q, - 29, )? /|-|§)'m
‘ (14)

onde o pardmetro m é definido por Na + Ne/2q + N&/(29)%, sendo My, Ng e N pardmetros

é u
é U
refindveis e - 2 1+ A) g 1 a.
*“J H. € _AGMm_-05 _ G(m, - 05 u
G2 - 1G(m ) N2U™ .G(m,) §
- Split Pearson VII (SP7)
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Split Pearson VI - baixo angulo (SPZL)

A .. 2
(7- 1) = c4§+§e%§ (2™ - (g, - 2, )

oo

Split Pearson V11 - dto angulo (SP7-H)

(sP7- H)=C,

1+(1+ A)*(2v™ - 1)(2g, - 2qK)2]'m“

(15

(16)

onde A é o padmetro de assmetria refindvel. Os parametros m. e my podem ser refinados

individudmente em funcdo de 29, da mesma forma que o paametro m na funcéo Pearson

VIl smples.

O padrdo de difracdo cdculado é obtido da multiplicacdo do vdor da funcdo de

perfil em um ponto pela intenddade integrada da reflexdo de Bragg que contribui para a

intensdade naguele ponto. O pefil cdculado € gustado a0 padréo observado pea vaiacdo

dos parametros dalarguraamea dtura, estruturais e insrumentas.

V1.1.g. Funcdo de assmetria (ay)

Essa funcdo edsta relacionada com a assimetria do pico devido as aberaghes

indrumentais e caracterigticas fiscas da amostra, e € dada por [2]:

A(sinalD2q).(D2q)*
tga,

a =1-

17
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onde A € 0 paametro de assmetria que também é gudado no refinamento pdo méodo de

minimos-quadrados e D24 = 2 - 20k.

V1.1.h. Func&o de orientacdo preferencial (P,)

O fendmeno chamado “orientacdo preferencid” surge quando ha uma  forte
tendéncia dos crigditos a se orientarem. Um caso de orientacdo preferencid facilmente
visudizado é quando um pé é empacotado dentro de um  portaamostra horizontd,
utilizando por exemplo, um vidro escorregadio. A tendéncia é os crigals s orientarem para
as faces de um plano, resultando que as intenddades difratadas por esse plano deveréo ser

desproporciona mente fortes.

Como a orientacdo preferencid produz digorgfes sseméicas das intensdades
refletidas, uma funcdo de orientagdo preferencid para que sgam fetas as corregdes

necessarias € definida por [7]:

R =(p2 +(1- p,)expl- plaﬁ)) -

onde pp e p; SO paametros refindveis e an, € 0 ahgulo entre o vetor espadhamento da
reflexéo k e a direcdo da orientacdo preferencid. Esta funcdo é usada apenas quando o grau

de orientacdo preferenciad ndo é muito gande. Nos refinamentos de Rietveld com dados de
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um difradmetro de raos X (g-2y), podem ser condderadas fungbes mas bem definidas,

como por exemplo, ade March-Dollase.

Em 1986, Dodllase modrou o desempenho superior da funcdo de Mach paa
correcbes de orientacdo preferencid. Muitos autores incorporaram essa funcdo em seus

programas de refinamentos pelo método de Rietveld. A funcdo MarchDollase € dada por:

P, = (pf cos’a +(1/ pl)szenzaK)_B/2
(19

VI1.1i. Intensdade da radiacdo de fundo (y,;)

A intenddade da radiagdo de fundo do i2 passo, Vi, pode ser obtida de uma fungio.
Em ged, a radiacio de fundo deve sempre ser refinada devido a smplicidade do modeo.

Uma funcio Smples que tem sido usada é um polindmio de 5 ordem, dado por:

Y, = 3 B,|(20, / BKPOS) - 1"
m=0 (20)

onde BKPOS é a origem do polindmio, ou sga, para 2g; = BKPOS o vdor de yy,; € igud a
Bo. Esse € um bom vaor para o inicio do refinamento da radiacdo de fundo, com todos 0s

outrosB's=0( = 1....,5).
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VI1.1j. Méodo de Minimos-quadrados

Os refinamentos pdo méodo de Rietvdd sfo redizados pdo méodo de minimos-

quadrados, cujafuncdo minimizagéo, Sy, € dada por:

Sy = é Wi(yi - yic)2 2

onde 0 peso w; € igud a0 inverso da varianga da intensdade naguele ponto, ou sga, W, =

Wy,
y; = intensidades observadas no passo i°,

Yic = intensdades calculadas no paso I°.

VI.1.k. Indicador es da qualidade do r efinamento

Alguns indices auxiliam no julgamento da qudidade dos refinamentos, o des

Rs - fator de Bragg,

a (1, (obs)) )
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0 qud da indicacdo da qudidade dos parametros edruturais refinados, onde ‘lx(obs) ndo é
relmente observado, é a intenddade integrada aribuida a reflexéo de Bragg (hkl) no find

dos cicdos de refinamentos, obtida da maneira descrita por Rietveld [2].

1, (obsy'= & w,J, L, F, [ L1
j y; (calc) )
R,: indice de perfil,
o - ay; (obg - y; (calo)
7 a yl(obS) (24)
Rv\p: R-perfil ponderado, definido por:
Aw (y(obs - y (calc)?
Ry ="
Eialw%(obs) 5

Observe que 0 numerador em Ry € a propria funcBo minimizacdo, sendo, portanto a que
nos daamehor indicacdo da quaidade do refinamento.

R. valor edatigticamente esperado parao Rup
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gm-W)&
Yo

u
8a W (Yiws)” § (26)

&:

onde NP é 0 nimero de parametros refinados € N é 0 nimero de observagtes.

E conddeado o mehor resultado agude que fornecer um difralograma de raios X
cdculado mas proximo possivel do obsarvado. Ou sga o0 que fornecer o mas baixo indice
Rup-

S: “goodness of fit’, compara o vaor de Ry, obtido no refinamento com o esperado

Re ousga,

S= Rw/Re (@7

Um indice S em torno de 1,0 indica que o refinamento et completo; edatisticamente
fdando, de ndo pode fica mehor, uma vez que o indice R-pefil ponderado ja aingiu o

vaor esperado (Re).

A eddidica de Durbin-Wason, d, fornece o grau de corrdacédo serid no

refinamento, e € definida por [8]:

a=4 (o - oy,.)" /& (oy)
i=2 =1 (28)
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onde Dy, = Vo - Y. Esse indice indica a precisio dos desvios-padréo dos resultados obtidos

no fina do refinamento [9].
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