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POEMA EM LINHA RETA

Nunca conheci quem tivesse levado porrada.
Todos os meus conhecidos tém sido campedes em tudo.

E eu, tantas vezes reles, tantas vezes porco, tantas vezes vil,

Eu tantas vezes irrespondivelmente parasita,

Indesculpavelmente sujo,

Eu, que tantas vezes nédo tenho tido paciéncia para tomar banho,
Eu, que tantas vezes tenho sido ridiculo, absurdo,

Que tenho enrolado os pés publicamente nos tapetes das etiquetas,
Que tenho sido grotesco, mesquinho, submisso e arrogante,

Que tenho sofrido enxovalhos e calado,

Que quando néo tenho calado, tenho sido mais ridiculo ainda;

Eu, que tenho sido comico as criadas de hotel,

Eu, que tenho sentido o piscar de olhos dos mocos de fretes,

Eu, que tenho feito vergonhas financeiras, pedido emprestado sem pagar,
Eu, que, quando a hora do soco surgiu, me tenho agachado

Para fora da possibilidade do soco;

Eu, que tenho sofrido a angustia das pequenas coisas ridiculas,

Eu verifico que ndo tenho par nisto tudo neste mundo.

Toda a gente que eu conheco e que fala comigo
Nunca teve um ato ridiculo, nunca sofreu enxovalho,

Nunca foi senédo principe - todos eles principes - na vida...

Quem me dera ouvir de alguém a voz humana

Que confessasse ndo um pecado, mas uma infamia;

Que contasse, nao uma violéncia, mas uma cobardia!

N&o, sdo todos o Ideal, se os oigo e me falam.

Quem ha neste largo mundo que me confesse que uma vez foi vil?

O principes, meus irmaos,



Arre, estou farto de semideuses!

Onde é que h& gente no mundo?

Entdo sou s6 eu que é vil e errbneo nesta terra?

Poderéao as mulheres ndo os terem amado,

Podem ter sido traidos - mas ridiculos nunca!

E eu, que tenho sido ridiculo sem ter sido traido,

Como posso eu falar com os meus superiores sem titubear?
Eu, que venho sido vil, literalmente vil,

Vil no sentido mesquinho e infame da vileza.

Fernando Pessoa

(Alvaro de Campos)



Ferreira, R. A. Sintese e caracterizacdo de manganitas de bismuto. 2016.
141 f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade
de Ciéncias, Bauru, 17 de agosto de 2016.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo otimizar rotas de sintese de diferentes métodos
de materiais ceramicos monofasicos e estudar propriedades cristalograficas e
magnéticas de manganitas destes materiais. Foram utilizados os métodos da
reacdo no estado solido, método da reacdo de combustdo e o método
hidrotérmico. ApdOs otimizacédo, foram sintetizadas pelo método da reacdo de

combustdo amostras com composicao nominal Bi;xMxMn,O, onde (M= Eu, Er e

x = 0,10). Para obter as fases desejadas, os materiais sintetizados pelo método
da combustédo foram tratados termicamente a diferentes temperaturas de 600°C,
700°C e 800°C para amostras de composi¢cdo BiMn,Os, e a 900°C para as
amostras com substituices de Eu e Er. Ja, as amostras obtidas pelo método da
reacdo no estado soélido foram tratadas a 700, 750 e 800°C por 24 horas em
cada temperatura. Para o estudo da das fases cristalograficas formadas nos
materiais foi utilizada a difracdo de raios X, seguida do refinamento estrutural
pelo método de Rietveld. Os métodos de sintese, por combustdo com ureia e de
reacao no estado sélido, permitiram obter amostras monofasicas para o material
com composi¢cao nominal BiMn,Os, que apresentaram estrutura perovisquita do
tipo mulita e grupo espacial Pbam, a reacdo de combustdo com ureia permitiu

também obter amostras monofasicas para a composi¢gdo nominal Bi;xMxMn,O

na qual (M = Eu e x = 0,10), onde foi observada a formacdo de um material



monofasico com a mesma estrutura e grupo espacial do BiMn,Os (ICSD-
026806), que sugere a substituicdo do sitio do Bi*® por céations Eu*®, para as
composi¢cées nominais onde x = 0,1. A microscopia eletronica de varredura
indicou que o material sintetizado pelo método de combustdo por ureia
apresentou uma boa distribuicdo de particulas da ordem de 300 nm, enquanto
que o método da reagdo no estado solido permitiu obter amostras da ordem de 1
um. No estudo do comportamento magnético das amostras foram realizadas
medidas magnéticas em funcdo da temperatura em procedimento ZFC (medida
de magnetizacdo com resfriamento sem campo magnético aplicado) e FC
(medida de magnetizacao com resfriamento com campo magnético aplicado) na
faixa de temperaturas de 2 a 300 K, para campos magnéticos aplicados de 100
Oe, para as amostras obtidas pelo método do estado sélido, que apresentaram
comportamento tipico antiferromagnético nas duas curvas (Ty ~ 40 K). As
medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, obtidas pelo procedimento
ZFC-FC, indicaram que as amostras com composi¢cdo BiMn,Os obtidas pelos
métodos da reagdo por combustdo apresentam uma resposta tipica
antiferromagnética com Ty ~ 40 K nas curvas medidas em modo ZFC. Tal
resposta se deve a ocupacdo dos cations de Mn*® nos sitios piramide tetragonal
e Mn*™* nos sitios octaédricos da estrutura perovisquita do tipo mulita. Por fim, as
amostras com composi¢ao nominal Big gEup1Mn,Os apresentam um aumento na
magnetizacdo do material trazendo uma componente ferromagnética para o
mesmo observada na sua curva FC com T¢ em 44,3 K. Isto ocorre devido a o
momento magnético ndo nulo dos fons Eu®*, que ocupam os sitios octaedrais do

bismuto.



Palavras Chave: Sintese Quimica, Perovisquita, Manganitas, Refinamento

estrutural pelo Método de Rietveld.
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ABSTRACT

The objective of this work is to optimize different methods of routes for synthesis
of monophasic ceramic materials, and to study the crystallographic as well as its
manganites magnetic properties. The reaction methods to be analyzed were the
solid state reaction method, the combustion reaction method and the
hidrothermic method. After optimization, the samples with nominal composition of

Bi1.«MxMn, O, (M= Eu, Er e x = 0.10) were synthesized using the combustion

reaction method. With the aim of obtaining the desired phases, the synthesized
materials using the combustion reaction method were then treated thermally at
600, 700 and 800°C for the samples presenting composition BiMn,Os, and 900°C
for the samples containing substitutions Eu and Er. The samples obtained by the
solid state reaction method were treated at 700, 750 and 800°C for 24 hours for
each temperature. The X-ray diffraction using the Rietveld method for structural
refining was used to study the crystallographic phases formed in the studied
materials. The synthesis methods for combustion with urea as well as solid state
allowed to obtain monophasic samples for the materials with nominal
composition of BiMn,Os. They presented perovskite-like mullite-type structure
with special group Pbam. The combustion reaction method with urea also

allowed to obtain monophasic samples with nominal composition Bi;xMxMn,O,

(M = Eu e x = 0.10), where it was possible to observe the formation of a

monophasic material with the same structure and space group of BiMn,Os



(ICSD-026806). This result suggests the substitution of the Bi** site for Eu®*
cations for the nominal compositions with x = 0.1. The scanning electron
microscopy indicated that the materials synthesized for combustion with urea
presented a good particle distribution in the order of 300 nm, while the materials
synthesized for solid state allowed to obtain samples in the order of 1 um. The
studies involving the magnetic behavior of the samples were performed through
magnetic measurements as a function of temperature with ZFC (zero field
cooled), as well as FC (field cooled). The measurements were performed in the
range of temperatures from 2 to 300 K for the applied magnetic fields of 100 Oe
when used samples obtained by the solid state reaction method. They presented
typical antiferromagnetic behavior in the two curves (Ty ~ 40 K). The
measurements of magnetization as a function of temperature obtained through
the ZFC-FC procedures indicated that the samples with composition BiMn,0Os
obtained by the combustion reaction method presented a typical
antiferromagnetic response with Ty ~ 40 K in the curves measured in ZFC mode.
Such a response is due to the occupation of Mn®*" cation in the tetragonal
pyramid sites and Mn*" in the octaedric sites for the perovskite structure mullite-
type. Lastly, the samples with nominal composition BipgEug 1Mn,0s presented an
increase in the material magnetization bringing a ferromagnetic component to the
same observed in its FC curve with T¢c ~ 44,3 K. The last happens due to a not

null magnetic moment of the Eu** ions that occupy the octaedric sites of bismuth.

Keywords: Chemical Synthesis, Perovskite, Manganite, Rietveld Refinement.
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@ coeficiente estequiométrico elementar

©] temperatura de Curie-Weiss paramagnética
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o permeabilidade magnética no vacuo
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Hw  campo de weiss
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M magnetizacao

M,  magnetizacdo da subrede A

Mgz  magnetizacdo da subrede B

Py, fator de correcéo para a orientagcéo preferencial
W, fator de peso para os pontos medidos

ap;  funcao de assimetria

fj fator de espalhamento atdmico

fio fator de espalhamento para o &tomo em repouso

kg constante de Boltzmann;

x;»  coordenada fracionaria do atomo
ypi  Intensidade da radiacéo de fundo
Vei intensidade calculada

Vi intensidade observada



yj-  coordenada fracionaria do atomo

Zjy coordenada fracionaria do atomo

Uo permeabilidade magnética no vacuo

Up magnéton de Bohr

Xw  Susceptibilidade de Curie-Weiss

Ap; variagdo dos parametros

i momento magnético atdbmico;

C concentragdo de equilibrio de vacancias
CFC cubica de face centrada

Va parametro de convergéncia do método de Rietveld
CIF crystallographic information file

d distancia entre os planos interatbmicos de uma estrutura cristalina
d distancia interplanar

DOS Sistema Operacional em Disco

DRX difratometria de raios X

E campo elétrico

FC field cooling

FWHM Largura do pico a meia altura

G(X) funcao Gaussiana

GSAS General Structure Analysis System

H campo magnético externo

h primeiro indice de Miller

ICSD International Center of Standard Data

k segundo indice de Miller

I terceiro indice de Miller

L(X) funcéo Lorentziana

MPPM método dos precursores poliméricos modificados
MR  método de Rietveld

MRC método da reacdo de combustéao

MRES método da reacdo no estado solido
MRHT método da reacao hidrotérmico

MSG método sol-gel
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P

P
PDF
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numero de pontos utilizados no refinamento Rietveld
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ferroeletricidade
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Pattern Diffraction File (Padrao de Difragéo de raios X)

potencial hidrogeniénico
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Q

energia molar de ativacdo das vacancias

Roragg Parametro de convergéncia do Método de Rietveld

RES Reagdo em Estado Sdlido

RES reacédo no estado sélido

T

Parametro de convergéncia do Método de Rietveld

Temperatura Absoluta

TCHZ funcao de pseudo-Voigt

temperatura de Curie Ferrimagnética
zero field cooling

ferroelasticidade

temperatura de Currie-Weiss

tensdo mecanica

constante de Curie.

fator de Lorentz e de polarizacéo
temperatura absoluta medida em Kelvin;
namero de spins por unidade de volume medida do material;
constante de Boltzmann

comprimento de onda dos raios X

desvio padréo dos parametros

susceptibilidade magnética
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1. INTRODUCAO

Dentre os materiais ceramicos eletronicos, destacam-se o0s materiais
oxidos com estrutura do tipo perovisquita. Estes materiais apresentam uma
ampla variedade de propriedades fisicas, tais como ferroeletricidade,
piezoeletricidade, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo,
supercondutividade, magnetorresisténcia colossal, dentre outros (RAO, 1989;
HILL, 2000; KHOMSKII, 2004).

Os materiais magnéticos (ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos) sdo aqueles que apresentam o ordenamento dos seus
momentos magnéticos (magnetizacdo) de forma espontanea, ou quando este
ordenamento aparece em resposta a um campo magnético externo, abaixo de
uma dada temperatura. A utilizacdo desses materiais se estende desde a
aplicacdo em motores e transformadores elétricos, até a utilizacdo em
dispositivos armazenadores de dados (GUEST e PREVOST, 2006).

Por outro lado, os materiais elétricos (ferroelétricos e piezelétricos) séo
agueles que apresentam ordenamento dos momentos de dipolo através da
polarizacdo espontanea ou quando um campo elétrico € aplicado. A aplicacéo
dos materiais elétricos é bem variada e em diferentes dispositivos, tais como
acopladores, condensadores e memoérias de dados (GUEST e PREVOST,
2006).

A necessidade do desenvolvimento de materiais que integrem essas duas
propriedades fisicas e que podem ser aplicados como dispositivos eletro-
eletrbnicos de alto desempenho tem promovido o interesse pela pesquisa de
novos materiais (GUEST e PREVOST, 2006). Nestes materiais, 0 interesse se
da pelo fato de que o controle das suas propriedades magnéticas pode ser feito
guando um campo elétrico € aplicado ou, de forma equivalente, o controle das
propriedades elétricas pode ser feito a partir da aplicacdo de um campo
magnético, aumentando assim a possibilidade de serem empregados em
dispositivos de grande interesse tecnoldgico e alavancando o interesse do
estudo das suas propriedades e dos fenbmenos que eles apresentam (HILL,
2000; KHOMSKII, 2009; SPALDIN, CHEONG e RAMAMOORTHY, 2010).
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Os materiais Oxidos que apresentam duas ou mais respostas fisicas
espontaneas e, também, quando um campo magnético ou campo elétrico ou
uma tensdo mecanica sdo aplicados, sdo chamados de multiferréicos (HILL,
2000; KHOMSKII, 2004).

Depois do ano 2000, observa-se um maior interesse no estudo dos
materiais multiferroicos, devido ao grande namero de publicacbes encontradas
na literatura, principalmente as que descrevem e relatam as caracterizagdes
estruturais, magnética e elétrica desses compostos (CHEN, YUAN, et al., 2007,
SUN, CHENG, et al., 2006; KANN, AULETTA, et al., 2012).

Dentre as perovisquitas que apresentam propriedades multiferroicas,
destacam-se as de composi¢cdo RMn,0Os (R = terra-rara, ou Bi). Estes compostos
do tipo perovisquita exibem caracteristicas magnéticas e elétricas importantes,
nao totalmente elucidadas (SHUKLA, MOLLLAH, et al., 2008; SUN, CHENG, et
al.,, 2006; KUMAR e VENKATESWARAN, 2011). Por essa razao, esses
materiais possuem alto potencial de utilizagdo em dispositivos eletronicos, com
aplicacdo no campo da spintrbnica, sensores magnéticos de campo baixo e
outros dispositivos multifuncionais (KUMAR e VENKATESWARAN, 2011).

Para a aplicacdo em dispositivos é importante o entendimento dos
mecanismos fisicos fundamentais, bem como, o controle preciso da sua
microestrutura. Esses dois fatores podem ser obtidos através da escolha de um
método adequado de sintese, com o objetivo de se obter materiais ceramicos
monofasicos que apresentam resposta multiferrica (SPALDIN, CHEONG e
RAMAMOORTHY, 2010).

O controle das condicbes de preparacao e processamento dos materiais
influencia a formacédo de defeitos e tensbes, dentre outros parametros, que
provocam alteracdes significativas em suas propriedades eletrbnicas e
magnéticas e, consequentemente, nas suas aplicacdes (RAVEAU, 2005).
Levando em consideracdo que as propriedades extrinsecas, ou seja, aquelas
propriedades resultantes das condicdes de preparacdo, sdo de suma
importancia nas propriedades fisicas do material. Observa-se na literatura que
diferentes rotas de sintese tém sido utilizadas para a obtencdo das fases

perovisquitas com estrutura RMn,0s, desde as tradicionais rotas por reagcdo em
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estado sélido (SHUKLA, MOLLLAH, et al., 2008; KUMAR e VENKATESWARAN,
2011; SUN, CHENG, et al., 2006), bem como as rotas via sintese quimica, como
a sintese hidrotérmica e a queima do gel formado a partir do citrato metalico
(CHEN, YUAN, et al., 2007; MUNOZ, ALONSO, et al., 2002).

De maneira geral, os materiais obtidos por meio da reacdo no estado
sélido apresentam baixa uniformidade microestrutural e grdos ceramicos
relativamente grandes. Em contrapartida, os métodos de sintese por rotas
Umidas apresentam vantagens, uma vez que essas metodologias permitem o
controle das etapas do processo de sintese, além da necessidade de
tratamentos térmicos a temperaturas mais baixas, comparadas com as rotas
fisicas. Desse modo, métodos baseados em rotas por via imida séo utilizados
na obtencdo de ceramicas com excelentes propriedades fisicas (CUSHING,
KOLENICHENKO e O'CONNOR, 2004).

A caracterizacdo da microestrutura dos materiais obtidos pode ser
realizada de forma qualitativa utilizando técnicas de microscopia. Estas séo
utilizadas de forma a interagir com a superficie destes materiais de maneira nao
destrutiva. Neste caso, destacam-se, por exemplo, as técnicas de microscopia
de forca atbmica (AFM), que possibilita uma descricdo topoldgica tridimensional
de como o material esta distribuido, e de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), que possibilita a obtengédo de imagens na forma de micrografias de alta
resolucao da superficie destes materiais.

A caracterizacdo estrutural do material desenvolvido € importante para o
reconhecimento visual de sua microestrutura superficial. Entretanto, devido a
limitagdo qualitativa no uso destas técnicas de microscopias, se faz necessaria
também a utilizacdo de outras técnicas quantitativas que possam permitir uma
descricdo mais detalhada sobre a composicao quimica e estrutural dos materiais
desenvolvidos.

Uma ferramenta poderosa utilizada na elucidacdo das propriedades
estruturais e cristalograficas é a técnica da difracdo de raios X (DRX) associada
ao meéetodo de refinamento Rietveld (RIETVELD, 1969). Esta associacdo de
técnica e método é bastante poderosa, pois permite a obtencdo de diversas

informacBes estruturais e fisicas das amostras estudadas. E possivel, por

22



exemplo, determinar os parametros de rede da cela unitaria, as posi¢cdes dos
atomos, as distancias e os angulos interatdmicos, além do tamanho de cristalito
e a microdeformacéo (Rietveld, 1969).

Do ponto de vista das propriedades fisicas, sobretudo em relagdo as
propriedades magnéticas, a resposta magnética correspondente € relacionada
com as interacdes envolvidas nas diferentes subredes do manganés (Mn**-O-
R*™-0-Mn™) e (Mn**-O-Mn**-O-Mn%), presentes nos compostos RMn,Os
(MUNOZ, ALONSO, et al., 2002).

As diferentes interacdes responsaveis pelo comportamento magnético
microscopico da matéria ndo dependem somente da disposicdo espacial dos
arranjos magnéticos, essas propriedades também dependem da agitacdo dos
mesmos, ou seja, da temperatura. Fendmenos importantes como
ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo, podem ser associados
as subredes, em especial as formadas pelo Mn*™ e a terra-rara, e as subredes
formadas exclusivamente pelos cations Ill e IV do manganés.

O processo de substituicdo de atomos de bismuto por terra-raras nos
compostos (BiMn,Os-RMn,0s) permite, por exemplo, modificar a maneira com
gue a estrutura magnética e a estrutura cristalografica se relacionam,
modificando as propriedades magnéticas dos compostos, pois a estrutura
magnética do BiMn,Os é comensuravel, ou seja, a estrutura magnética (vetor
magnetizacdo) acompanha a estrutura cristalografica segundo o0 eixo
cristalografico ab sem sofrer distor¢do; enquanto que a estrutura magnética dos
demais compostos da familia RMn,Os é incomensuravel, portanto o vetor
magnetizacdo ndo acompanha o eixo cristalografico ab (GOLOVENCHITS,
SANIN e BABINSKII, 1997).

Com bases nos fatos citados nos paragrafos anteriores, foi executado um
projeto de doutoramento intitulado: Sintese e Caracterizacdo de Manganitas de
Bismuto.

O trabalho teve por objetivo estudar os métodos de obtencdo de ceramicas
monofasicas por via Umida em temperaturas intermediarias (800°C), e o efeito
da substituicdo parcial do bismuto por eurépio e érbio nas propriedades

cristalograficas e magnéticas desses compostos.
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O trabalho foi desenvolvido sob a orientacdo do Prof. Dr. Paulo Noronha
Lisboa Filho no Laboratorio de Materiais Eletronicos da Faculdade de Ciéncias
da UNESP, e também sob a orientacdo do Dr. Octavio Pefla no Groupe de
Chimie du Solide et Matériaux de l'Institut des Sciences Chimiques de Rennes
de I'Université de Rennes I. Todo esse trabalho é referente ao processo CAPES-
COFECUB de numero 8965/11-0.

Neste trabalho foram sintetizadas amostras com composi¢édo nominal Bi-
MxMn, O, onde (M= Eu, Er e x = 0 ; 0,1) e que possuem estrutura do tipo
perovisquita.

Os métodos empregados na sintese dos materiais foram os da sintese por
combustdo com ureia, hidrotérmico e a reacdo em estado sélido. A
caracterizacdo estrutural foi feita por difratometria de raios X, associado com
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, microscopia eletronica de
varredura e andlise por energia dispersiva de raios X. A caracterizacao
magneética das amostras com medidas de magnetizacdo por campo magnético
aplicado e magnetizacdo por temperatura foram feitas em um magnetdometro
com sensor SQUID. Sendo assim, diante dos procedimentos experimentais
adotados e dos resultados obtidos, foi desenvolvida esta tese de doutoramento,
que, além dessa introducédo geral, apresenta outras cinco partes organizadas da
seguinte maneira:

Uma revisdo bibliografica dos principais sistemas, objeto de estudo desta
tese, esta descrita logo apdés a introducéo geral.

A introducéo tedrica sobre os processos de sintese empregados no preparo
de amostras com estrutura do tipo perovisquita e do processamento nas etapas
de preparacdo dos materiais € elencada apos a revisao bibliografica. Seguido
dos procedimentos experimentais adotados nos processos de sintese das
diferentes amostras, a caracterizacdo por difracdo de raios X e de refinamento
estrutural pelo método de Rietveld, microscopia eletrénica de varredura e as
medidas magnéticas.

Os resultados obtidos e as discussdes dos mesmos, no qual, sédo abordados:

() sintese dos materiais;
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(I caracterizacdo estrutural por MEV/EDX, DRX e refinamento pelo
método de Rietveld e,
(Ill)  caracterizagdo magnética.
No final, estdo as conclusbes obtidas a partir das discussdes dos resultados

experimentais deste trabalho.

25



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Materiais Multiferrdicos

A eletricidade e o magnetismo foram considerados dois fendmenos
distintos até que os mesmos foram combinados, conforme os trabalhos
publicados por Maxwell no século XIX. Atualmente, esses dois fenbmenos ainda
sdo estudados de maneira separada, pois a carga elétrica dos elétrons e ions &
considerada a responsavel pela eletricidade e os spins dos elétrons de alguns
atomos em especifico sdo os responsaveis pelas propriedades magnéticas
(FIEBG, 2005).

Entretanto, existem muitos casos em que o estudo de forma separada de
cada uma dessas propriedades em um mesmo material se torna indissociavel. O
acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas entdo comecou a ser
investigado no final do século XIX e inicio do século XX, quando foram
considerados que, para determinado meio material, havia uma relacao linear
entre a magnetizacdo e um campo elétrico aplicado, e entre a polarizacdo e
campo magnético aplicado (FIEBG, 2005).

A relacdo linear entre a polarizacdo e o campo magnético, e a
magnetizacdo e o campo elétrico, foi amplamente estudada no inicio do século
XX até 1960, ano em que Astrov e colaboradores fizeram um relato da primeira
observacdo experimental do fenbmeno em um O6xido de cromo
antiferromagnético, no qual a combinacdo dos fenébmenos foi chamada de
magneto-elétrica linear (ASTROV, 1960).

No final do século XX e inicio do século XXI, foi introduzido um novo
conceito aos materiais magneto-elétricos. Esse novo conceito consistia no fato
de que podem ser observadas a magnetizacdo espontanea e a polarizagédo

elétrica, sem que sejam aplicados campos externos, ampliando assim a maneira
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com que o0s materiais que podem acoplar duas ou até mais propriedades fisicas;
esse novo conceito recebeu o nome de “multiferroismo”. (SCHMID, 1994).

As propriedades fisicas dos materiais Oxidos tém sido amplamente
estudadas, devido ao interesse nas suas potenciais aplicacbes tecnoldgicas.
Atualmente, tém-se trabalhado para obter novos compostos que permitem a
combinacdo de duas ou mais propriedades ferréicas primarias em um mesmo
composto, tais como a (anti)ferroeletricidade, o (anti)ferromagnetismo e a
ferroelasticidade. Esses novos compostos pertencem a classe dos materiais
chamados de multiferroicos. (SPALDIN, CHEONG e RAMAMOORTHY, 2010).

Na Figura 2.1 é possivel observar inter-relacdes entre as propriedades
ferréicas primérias (anti)ferroeletricidade (P), (anti)ferromagnetismo (M) e

ferroelasticidade (€); e como as mesmas podem ser interligadas.

OO
OO

< cocts

) )2

Figura 2.1 — Diagrama de interagfes de possiveis materiais multiferrdicos
(SPALDIN, CHEONG e RAMAMOORTHY, 2010)

A magnetizacdo espontanea, por exemplo, pode ser reorientada através
da aplicacdo de um campo elétrico externo (E). Ja a polarizacdo espontanea
pode ser reorientada através da aplicacdo de um campo magnético externo (H),
ou a aplicagdo de um dos campos acima citados pode promover uma
deformacgéo espontanea.

Nesses materiais também € possivel observar polarizacdo e/ou

magnetizacdo através da aplicagdo de uma tensdao mecéanica (o) (HILL, 2000;
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KHOMSKII, 2009; KHOMSKII, 2004; SPALDIN, CHEONG e RAMAMOORTHY,
2010).

Do ponto de vista cientifico ndo é trivial como a combinacéo e o controle
das propriedades magnéticas e elétricas podem ser feitos nessa classe de
materiais, pois as respostas magnéticas e elétricas sdo medidas e analisadas de
maneiras distintas e dependem da simetria da fase cristalografica e da
composicdo dos elementos presentes no material (SPALDIN, CHEONG e
RAMAMOORTHY, 2010).

Segundo Khomskii, se fizermos uma busca na literatura encontraremos
centenas de composicfes com estrutura do tipo perovisquita, que possuem
apenas uma propriedade ferrbica e que ndo possuem propriedades
multiferréicas (KHOMSKII, 2009).

Para que um material Oxido policristalino com estrutura do tipo
perovisquita apresente propriedades multiferréicas, este deve exibir um conjunto
caracteristico de propriedades, tais como:

e Estrutura cristalina ndo centrossimétrica, como a ortorrdbmbica, tetragonal
e monoclinica;

e Contenha na sua composicdo um metal de transicdo com orbitais d
semipreenchidos como Ni, Fe, Co, Mn e Cr que permitam com que 0
material exiba propriedades magnéticas;

e Apresente variacdes na posicéo de cations do tipo (Bi**) 6s ou (Sb**) 5s2
gue formam uma forte ligacdo covalente com os oxigénios da estrutura
para que se observe eletricidade (KHOMSKII, 2009).

Um exemplo de material que apresenta propriedades multiferréicas é a
perovisquita BiMnOg3. Nestas perovisquita, 0os cations metalicos ocupam os sitios
cristalograficos octaédricos com numero de coordenacéo seis e, portanto, sao
vizinhos préximos de seis ions Oxidos.

Na Figura 2.2 é possivel observar um esquema que ilustra o
comportamento dos cations metalicos em seus sitios, sendo estes responsaveis
pelo aparecimento e pela combinacdo das propriedades ferrdicas no

multiferroéico.
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Figura 2.2 - Diferentes arranjos microscopicos observados em materiais
multiferréicos (KHOMSKII, 2009).

Na parte (a) da Figura pode-se observar setas vermelhas e verdes que
representam os céations de Mn e Bi respectivamente. As setas verdes indicam
que o Bi sofre a polarizacdo elétrica e as setas vermelhas que o Mn sofre
ordenamento magnético, e evidencia que essas duas propriedades ferrbicas
primarias podem ser observadas em uma mesma estrutura.

Na parte (b) da Figura 2.2 pode se notar que nesses materiais, 0 Bi**
sofre polarizacdo e essa polarizacdo deve-se ao par de elétrons emparelhados
no nivel 6s>. Uma polarizacdo elétrica é observada em cada um dos sitios e
guando todos esses sitios sofrem o mesmo ordenamento, fazendo com que o
material apresente ferroeletricidade, como demonstra a parte (c).

A polarizacéo do fon Bi*® acarreta uma distorcdo das distancias entre os
oxigénios que coordenam o manganés vizinho. Essa modificacdo nas distancias
leva ao ordenamento dos spins desses cations de metais de transicdo que
possuem momento magnético ndo nulo.

Os materiais multiferréicos, segundo Khomskii, sdo divididos em duas
classes: os multiferréicos do tipo | e os multiferroicos do tipo Il (KHOMSKII,
2009).

Os materiais multiferrdicos do tipo | sdo excelentes ferroelétricos; suas

temperaturas criticas de transicdo elétrica e magnética séo elevadas. Para a
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perovisquita com composicdo BiFeOs, por exemplo, a temperatura de transicao
ferroelétrica (Tgg) € da ordem de 1100K, enquanto que a sua transigédo
magnética ocorre a Ty =643 K.

Dentre os multiferréicos do tipo | existem diferentes subclasses que estao
relacionadas a origem do seu comportamento ferroelétrico.

Nas perovisquitas em que existem cations do tipo ns? com pares
eletronicos livres e que n&o participam da formacdo de nenhuma ligacéo
quimica, ocorre alta polarizagdo elétrica devido ao ordenamento desses pares
eletrbnicos. Exemplos de multiferréicos que apresentam essa propriedade séo a
BiFeOj3, BiMnO3, PbVOs.

A polarizagdo de cargas € outro mecanismo que gera uma resposta
ferroelétrica em perovisquitas. Esse fenbmeno ocorre quando existe a presenca
de cétions metalicos de valéncia variavel e também é observada a substituicéo
parcial de um dos cétions por outro de valéncia diferente. Um exemplo é a
perovisquita PrpsCagp sMnOs.

Um terceiro e ultimo caso dos materiais multiferréicos do tipo | € aquele
no qual, materiais como o YMnO3; que possuem 0s atomos de manganés
presentes nos sitios com geometria bipiramide trigonal, a presenca destes
atomos consegue distorcer os ions oxidos da coordenacédo, fazendo com que
eles se aproximem dos cations do elemento Y, deslocalizando-os e promovendo,
entdo, a polarizacao.

Os materiais multiferréicos do tipo Il sdo aqueles que apresentam
excelentes propriedades magnéticas e sdo subdivididos em duas subclasses
considerando a origem das suas respostas magnéticas.

Segundo Khomskii, 0 mecanismo que leva a observacdo da
ferroeletricidade nesses compostos advém dos arranjos magnéticos colineares
ou de um tipo particular de arranjo, no qual os spins se orientam em uma direcao
com diferentes magnitudes (KHOMSKII, 2009).

Na parte (a) da Figura 2.3 é possivel observar que os spins estdo sob a
mesma direcdo de Q, um vetor que descreve a rotacdo dos spins em um
esquema de espiral, e que suas magnitudes variam de acordo com a rotagao.

Como essa estrutura € centrossimeétrica ndo € observada resposta ferroelétrica.
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Figura 2.3 — Diferentes arranjos microscépicos dos spins para multiferrdicos do
tipo Il (KHOMSKII, 2009).

Para que seja possivel observar ferroeletricidade nesses compostos, 0s
spins devem rotacionar ao longo de um eixo no plano (x-z), paralelo ao vetor Q,
conforme mostra a parte (b) da Figura 2.3. Essa rotacéo leva a observacéo de
uma polarizacdo nesses sistemas devido a rotacdo dos spins na forma de uma
espiral. Na parte (c) da mesma figura, ndo € observada a polarizacdo, pois a
rotagao dos spins nao ocorre através de uma “espiral” (KHOMSKII, 2009).

Materiais que apresentam esse comportamento sdo os compostos do tipo
TbMnO3; e TbMn,Os, que sao antiferromagnetos com Ty abaixo de 40K.

O segundo grupo de ferroelétricos magneticamente ordenados sé&o
agueles em que a ferroeletricidade e as estruturas magnéticas sdo colineares.
Esse comportamento € observado quando 0s momentos magnéticos sao
alinhados ao longo de um determinado eixo, sem a necessidade do acoplamento
da interacdo spin-Orbita. A polarizacdo pode aparecer nestes materiais como
consequéncia do acoplamento magnético em funcao da posi¢céao atdbmica.

Um material interessante, € o de composicdo BiMn,Os este composto
apresenta todas as caracteristicas de um material multiferrico, € um
antiferromagneto, e também utilizado como supercapacitor eletroquimico
(YANGSHUAI LIU, 2015)
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2.2 - Motivagbes do Trabalho

Neste trabalho, uma familia de 6xidos ceramicos com estrutura perovisquita
foi estudada com o objetivo de correlacionar as propriedades cristalograficas e
magnéticas. O presente projeto teve por objetivo sintetizar as manganitas
multiferrdicas do tipo Il com estrutura do tipo perovisquita de composicao
nominal Bi;xMxMn,0s, onde (x = 0,1 e M = Eu, Er), utilizando a reacdo de
combustdo com ureia, a reacdo no estado sélido e a reacao pelo hidrotérmico.

O estudo das composicOes foi feito mediante técnicas de caracterizacao
(Difracdo de Raios X e Microscopia Eletrbnica de Varredura) e seguidas de
refinamento estrutural pelo Método de Rietveld, e também por medidas de
magnetizacao a partir de um magnetémetro SQUID.

Diante desse fato, este projeto de doutorado visou aperfeicoar e estudar
métodos de sintese utilizados na obtencdo destes materiais com o intuito de se
obter amostras com menores tamanhos de particulas e, consequentemente menor
tempo de tratamento térmico, quando comparado aos métodos convencionais, e

também melhorar as propriedades fisicas, para tal, substituir Bi** por Eu** e Er*.
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3. INTRODUCAO TEORICA

3.1 - Sintese dos Materiais

3.1.1 - Método da Reacdo no Estado Solido (MRES).

Nas reacdes quimicas por via umida (sol-gel, combustéo, hidrotérmico), a
reacdo de obtencdo dos Oxidos ceramicos ocorre quando o0s solutos sao
solubilizados em determinados solventes e sdo fornecidas as condigbes
adequadas de temperatura e/ou pressao para a formacédo da fase (CUSHING,
KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004).

A adicdo do solvente requer etapas adicionais na sintese para a sua
remocao, seja por evaporacao ou por calcinagcéo. Do ponto de vista econdémico,
esse processo nao se torna viavel.

Por esse fato, o método mais empregado no preparo de 6xidos ceramicos
€ 0 método da reacdo no estado sélido (MRES), um processo de sintese, no
qual os materiais podem ser obtidos sem a utilizacdo de solventes no meio
reacional.

Os materiais obtidos por esse método sdo produtos de uma reacgao, na
qual a quebra de uma ou mais estruturas continuas ocorrem por acdo da
temperatura, com a subsequente difusdo de ions, promovendo a cristalizacédo de
uma nova estrutura (SHIVER, et al., 2008).

Como o processo de difusdo dos ions € lento em temperaturas baixas, na
obtencdo de materiais por esse método faz-se necessario o aquecimento e a
manutencdo de temperaturas elevadas por um longo periodo de tempo. A
necessidade de altas temperaturas e a difusdo lenta para esse processo de
sintese € uma consequéncia do fato de que os ions dos cristais tém que vencer
a atracdo coulombiana, gerada pela carga oposta dos ions da vizinhanca
durante a difusdo (CALLISTER JR, 2006).

A difusdo de atomos e ions nos solidos é fortemente dependente da

presenca de defeitos. Os defeitos pontuais mais comuns sdo as vacancias e 0s
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intersticios. Os caminhos de menor energia para que ocorra um processo
difusional sdo aqueles que envolvem a permuta entre sitios, a presenca de
intersticios e de vacancias. Um exemplo esquematico de cada um desses

fendbmenos pode ser observado na Figura 3.1.

Figura 3.1. Alguns mecanismos de difusdo para &tomos e ions em um sélido:
(a) troca; (b) intersticialidade; (c) intersticial (d) vacancias (SHIVER, et al., 2008).

As vacancias sao definidas como posi¢cdes da rede que deveriam estar
ocupadas por atomos, mas nao estdo. A presenca de vacancias altera a energia
livre da rede, sendo a concentracdo de equilibrio de vacancias (C), dada pela
equacao 3.1.1. Essa equacao expressa como a energia livre da rede pode ser
minimizada pela concentracdo de vacancias e a sua dependéncia com a

temperatura.

C= C,e kT [3.1.1]

Na equacédo 3.1.1, Q é a energia molar de ativagdo das vacancias, k é a
constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.
As vacancias podem se deslocar através da rede, caso haja energia

suficiente entre os atomos. A mudanca de posi¢do das vacancias é equivalente
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a mudanca de posicdo dos atomos, sendo esta a base do processo de difuséao
atdmica em redes cristalinas (CALLISTER JR, 2006).

As regides do material que dao origem as vacéancias sédo os contornos de
grao e a difusdo. Os contornos de grao sao definidos como as interfaces entre
graos. Nestes locais, ocorre o desalinhamento das redes dos graos adjacentes e
existe uma maior concentracdo de defeitos e ligacOes desfeitas. A energia dos
contornos de grédo depende do nivel de desalinhamento das redes dos gréaos
adjacentes (CALLISTER JR, 2006).

A difusdo também ocorre pelos processos intersticiais e de
intersticialidade, conforme arranjos (b) e (c) da Figura 3.1 acima.

Os intersticios sdo posicdes da rede cristalina que regularmente estédo
vazios, mas podem ser ocupados por atomos. A introducdo de um atomo entre
as posicoes regulares da rede produz o deslocamento dos atomos regulares
para abrir espaco para o atomo intersticial. Isto resulta em tensdes na rede, cuja
intensidade depende do tamanho do atomo intersticial, sendo que 0s atomos
intersticiais também podem se difundir mudando de posi¢do intersticial
(CALLISTER JR, 2006). Sendo assim, os defeitos sdo o0s responsaveis pelo
controle e pela velocidade da migracdo dos ions pela rede e também por
minimizar as barreiras impostas pela energia de ativacdo (SHIVER, et al., 2008).

Na Figura 3.2 pode-se observar um diagrama de energia para 0s
processos de substituicdo por vacancias e intersticial, bem como a relacdo das
energias de ativacdo impostas pela rede para a difusdo pelos dois processos.

Pode-se observar na Figura 3.2 que a interagdo coulombiana entre o0s
atomos e o seu raio atbmico/idnico interferem de maneira direta na difuséo e na
barreira de energia imposta para que o processo de difusdo ocorra, nota-se que
a difusao intersticial requer menos energia que a difusdo de um atomo da rede
através de vacancias (ASKELAND e PHULE, 2003).

Um oOxido complexo, como uma perovisquita, por exemplo, pode ser
obtida a partir da reacdo de precursores metalicos simples como nitratos,
carbonatos e 6xidos binarios.

A sintese do oOxido ternario BaTiO3 com propriedades piezelétricas é um

exemplo no preparo de amostras Oxidas com estrutura do tipo perovisquita por
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reacao no estado solido. Na reacao de obtencdo desse material sdo misturados
estequiometricamente BaCO3 e TiO,. Para tal, € empregado um moinho de

bolas.

Vacancia

Energy

/ ‘ \Intersticial

- ) e

Figura 3.2 - Diagrama de energia para o processo de difusao intersticial (i) e
por vacancias (v) em um solido (ASKELAND e PHULE, 2003).

Esse processo de moagem e mistura faz-se necessario para uma maior
homogeneizacdo e diminuicdo do tamanho particulas dos reagentes, criando
uma maior interface, o que facilita o processo difusional dos ions durante a
formacdo do 6xido. O recipiente no qual o material € moido é fabricado de um
material inerte como a silica, a platina, a alumina, a agata ou a zirconia.

O movimento dos ions e a reorganizagcdo das estruturas em um novo
produto sdo verificados por técnicas como a difracdo de raios X e de néutrons e
também por modelagens computacionais. Brzozowski e Castro fizeram um
estudo do mecanismo de reacdo de obtencdo da perovisquita (BaTiO3) pelo
MRES utilizando a difracao de raios X (DRX) (BRZOZOWSKI e CASTRO, 2000).

Nesta reacdo, a moagem dos reagentes foi feita em um cadinho de
alumina durante duas horas utilizando uma rotacdo de 2700 rpm. Apés a
moagem, a mistura reacional foi submetida a tratamento térmico em diferentes
temperaturas com aquecimento com taxa de 10°C/min, os difratogramas

coletados podem ser observados na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Difratogramas de raios X do Material BaTiO3 obtido pelo MRES e
tratado termicamente em diferentes temperaturas *BaTiO3, oBaCOs3, (TiO; rutila,
mTiO, anatase, <|Ba,TiO4 (BRZOZOWSKI e CASTRO, 2000).
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De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 3.3, ocorre a
formacdo do BaTiO3 na fase inicial da reagdo entre o BaCO3 e o TiO,, sendo
esta dependente da decomposicdo térmica do BaCOs. Essa decomposicdo é
favorecida pelo efeito catalitico do TiO,. As reacdes desses processos estao
representadas nas equacdes 3.1.2 e 3.1.3.

Numa segunda etapa, a formacgédo do BaTiO3 é controlada pela difusédo do
oxido de bario (ll) na rede de titanato de bario, sendo que, nesta etapa, €
formada fase secundaria de Ba,TiO,4, equacéo 3.1.4.

Os autores citam em seu trabalho, que uma maneira efetiva de controlar a
existéncia de fases secundarias, consiste em partir de um sistema em que as
reatividades das matérias-primas sao semelhantes.

No trabalho desses autores, tal objetivo foi alcancado quando foram feitas
modificacdes no processamento dos pos. A moagem dos pos apos cada etapa
de calcinagdo acarreta em um aumento da reatividade de BaCOs. Esta
reatividade evita que o carbonato de bario em decomposicdo, que fornece os
ions bario, ndo se difunda de forma descontrolada, fornecendo como produto um

material monofasico, como se observa nas equacdes 3.1.5, 3.1.6.

BaC0; — BaO + CO, [3.1.2]
BaO + TiO, — BaTiO; [3.1.3]
BaTiO; + BaO — Ba,TiO, [3.1.4]
Ba,TiO, - BaTiO; + BaO [3.1.5]
TiO, + BaO — BaTiO; [3.1.6]

Além da remoagem periédica para produzir interfaces reacionais virgens,
outros métodos podem ser utilizados para aumentar a velocidade do processo

de obtencdo dos materiais, como a submissdo do sistema a alta pressao para
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aumentar a area de contato entre 0os reagentes, em atmosferas controladas,
para o controle do estado de oxidacdo de cations polivalentes.

A sintese de materiais pelo MRES, que apresentam estrutura do tipo
perovisquita em que os cations ocupam dois sitios cristalograficos A e B
distintos, tem sido largamente empregada (RODGERS, WILLIAMS e ATTFIELD,
2006).

Feng e colaboradores obtiveram um material com estrutura perovisquita
dupla Sr,FeOsOg utilizando o MRES. Essas perovisquitas duplas s&do materiais
gue apresentam empacotamento atbmico e densidade elevados. Para o preparo
do material, os reagentes foram prensados e selados em uma cépsula de Pt e
tratados termicamente em 1500°C sob uma pressédo de 6 GPa (FENG, et al.,
2013). Esse controle de pressao se faz importante, j& que o Osmio é
extremamente toxico e ndo pode ser liberado no ambiente. A alta presséo
empregada também possibilitou aos cations de Os incorporarem a rede em um
intervalo de tempo de apenas uma hora, algo muito menor que o tempo
geralmente utilizado no MRES em atmosferas de presséo n&o controlada.

Um processo reacional simples e sem o emprego de solventes faz com

gue o MRES seja o método mais empregado no preparo de ceramicas Oxidas.
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3.1.2 - Método da Reacdo de Combustdo (MRC).

Diferentes métodos de sintese quimica por via Umida tém sido
empregados na preparacdo de materiais 6xidos, dentre eles o método sol-gel
(MSG) e o0 método dos precursores poliméricos modificados (MPPM). Esses dois
meétodos permitem a obtencdo de amostras com homogeneidade excelente em
escala atdmica, utilizando baixas temperaturas de sintese e tratamento térmico
(CUSHING, KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004).

Esses métodos baseiam-se no principio de que os cations metalicos sédo
homogeneamente distribuidos em uma solucéo, gel ou polimero. Em uma etapa
subsequente, os materiais 6xidos sao obtidos ap6s os polimeros gerados na
sintese sofrerem decomposi¢cao com a temperatura.

Nos métodos MSG e MPPM, durante o tratamento térmico sdo gerados
residuos de carbono durante a queima dos polimeros, pois hesses processos se
utiliza como agentes promotores de polimerizacdo o acetato, o acido citrico e 0
acido tartarico. O carbono em excesso no interior dos graos limita a estabilidade
dos pos-ceramicos produzidos por esses métodos de sintese (MENDONCA, et
al., 2011).

Um método alternativo aos dois métodos citados acima, que permite a
obtencdo de materiais 6xidos por via Umida e sem excesso de carbono como
residuo, é o chamado de método da reacdo de combustdo (MRC). Esse
processo de sintese € definido como um método de obtencdo de materiais que
consiste em uma reacdo, na qual os reagentes sofrem oxirreducdo e formam
como produto gases (CO,, H,O, N) e um material 6xido sélido de interesse.

Esse método caracteriza-se também por ser um método de sintese
simples, pois ndo envolve multiplas etapas, além de apresentar um custo
relativamente baixo, principalmente quando a ureia é utilizada como combustivel
(MENDONCGCA, et al., 2011; SHEA, et al., 1996).

No MRC, os reagentes adquirem energia maior que a energia de ativacao
e, consequentemente, uma reagcdo exotérmica ocorre, tornando a sintese
autossustentavel. Com esse processo, € possivel a obtencdo de materiais

ceramicos em curto periodo de tempo (CIVERA, et al., 2003). Portanto, o MRC
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apresenta também a vantagem de ser baseado em rea¢des quimicas rapidas,
guando séo utilizados sais metéalicos e um combustivel organico adequado, se o
comparar aos MSG e MPPM.

Essa alta velocidade de reacdo vem do fato de que a maior parte do calor
necessario para a sintese é fornecida pela propria reacdo. A mistura dos
reagentes apenas necessita de aquecimento até uma temperatura que €
significativamente mais baixa do que a temperatura de formacdo da fase do
material. Esse fator faz com que a energia necesséria para a formacédo da fase
seja menor que o gasto energético envolvido na producdo da fase por outros
métodos (CIVERA, et al., 2003).

A Figura 3.4 mostra um diagrama de energia em funcdo do curso da
reacdo. Nesse diagrama observa-se qualitativamente que o0 processo é
exotérmico, sendo que a temperatura no qual o sistema € submetido fornece
energia necessaria para que o0s reagentes rompam a barreira de energia de

ativacao.

Energia de Ativagao
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Figura 3.4 - Diagrama de energia para uma reacdo exotérmica.

A teoria da sintese de materiais oxidos por reacdo de combustdo foi
desenvolvida com base na quimica dos propelentes. De acordo com a

termodinamica, CO,, H,O e N, sdo os produtos mais estaveis da queima de
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propelentes, se comparados aos diferentes 6xidos de nitrogénio (N,Oy) e ao
monoxido de carbono (CO).

Por simples calcinacgédo, os nitratos metélicos podem ser decompostos em
oxidos metélicos, quando aquecidos a valores acima da temperatura de
transformacdo de fase. Uma fonte externa de calor constante € necessaria,
neste caso, para manter o sistema em alta temperatura.

Os reagentes empregados no processo de sintese de 6xidos pelo MRC
sdo nitratos metalicos hidratados, pois sdo altamente sollveis em agua,
permitindo uma homogeneizacdo adequada dos cations e também por
possuirem 0S grupos nitratos que atuam como agentes oxidantes. Como
combustivel é utilizada a ureia, pois € viavel financeiramente e é comercialmente
acessivel (FUMO, MORELLI e SEGADAES, 1996) (CIVERA, et al., 2003).

Essas reacOes de oxirreducdo ocorrem guando os propelentes (ureia,
glicina) e os precursores metalicos sdo adicionados a uma solugcdo e sao
submetidos a uma dada temperatura. Nessa temperatura se forma um sdélido
com energia de rede extremamente alta, o que resulta em um material com
propriedades fisicas excelentes (FUMO, MORELLI e SEGADAES, 1996).

Na Figura 3.5 pode-se observar o processo de sintese pelo MRC para a
producéo de alumina (Al,O3) pelo método de combustdo com ureia, apresentado
por Civera e colaboradores (CIVERA, et al., 2003). Esta Figura ilustra que o
processo de producdo dos 6xidos metdlicos, por sintese de combustdo, € um
processo rapido, o tempo de obtencdo dos pds-ceramicos é extremamente baixo
e da ordem de poucos minutos.

Para a producédo do referido 6xido, uma solu¢do aquosa contendo nitrato
de aluminio e a quantidade adequada de ureia é submetida a uma temperatura
de 600°C. Pouco depois, a mistura se inflama e a reacao ocorre (CIVERA, et al.,
2003).

As carateristicas da solucdo que sofre ignicdo e, consequentemente
combustdo, sdo expressas em funcdo do poder oxidante do propelente, do
estado de oxidagcdo dos elementos nos precursores e propelente, e também da

relacdo estequiométrica entre eles.
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Figura 3.5 - Sintese por combustdo do Al,O; em condi¢des estequiométricas a
600°C. Os numeros no lado esquerdo e abaixo nas figuras expressam o tempo
da reacdo em minutos e segundos durante o processo de sintese pelo método
de combustéo com ureia (CIVERA, et al., 2003).

s

A constituicdo da mistura, que é submetida a combustdo, é importante
quando se trata de reacdes que envolvem combustiveis. O parametro utilizado
para expressar a relacdo estequiométrica entre os constituintes da mistura esta
intimamente relacionado com o calor de reacdo, parametro esse calculado a
partir dos calores de formacédo de reagentes e produtos (JAIN, ADIGA e
VERNEKER, 1981)

Jain e colaboradores desenvolveram um método simples para calcular a
relacdo entre os agentes oxidantes/redutores de uma mistura. A reacdo exemplo
abaixo € a reacdo empregada para a obtencdo de uma manganita de Lantanio
(LaMnO3) com estrutura do tipo perovisquita e simetria ortorrémbica.

2La(NO3); + 2Mn(NO3), + 8 CO(NH,), — 2LaMnO; + 16H,0 + 13N, + 8CO, [3.1.7]
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Neste método, sdo considerados os estados de oxidacdo +4 e +1 para o
carbono e o hidrogénio, respectivamente. Para o oxigénio, o estado de oxidacao
é -2 e, para o nitrogénio, é atribuida a valéncia zero.

A hidratacdo de ambos os nitratos (lantdnio e manganés) pode ser
negligenciada, dado que o0s reagentes sdo dissolvidos em agua. A razéo
estequiométrica entre nitratos e a ureia corresponde a cinco grupos nitrato para
cada quatro moléculas de ureia.

Segundo o método proposto por Jain, é possivel calcular o chamado
coeficiente estequiométrico elementar (¢), equacdo 3.1.8, tido como a razéo
entre os estados de oxidacdo totais de combustivel (ureia) e o estado de

oxidac&o dos oxidantes (nitratos):

n[+4(c)—2(0)+2(0(N)+2.1(H))]
x[+3(La)+3(0(N)+ 3.—2(0))]+y[+3(Mn)+2(0(N)+ 3.—2(0))]

Q= [3.1.8]

Na qual:

v" n é a quantidade de matéria de ureia, expressa em mol;

v x é a quantidade de matéria, expressa em mol de nitrato de
lantdnio e y a quantidade de matéria em mol de nitrato de
manganés.

Sob condicbes estequiométricas, ¢ = 1; quando (¢p<1), o meio reacional
esta sob condicdes de sintese oxidantes, e com (¢>1) o meio reacional esta rico
em ureia.

Deve notar-se que este calculo é baseado em uma equacéo quimica de
uma reacdo global, que negligencia todos os fendmenos intermediarios, por
exemplo, a hidrélise e a decomposicdo térmica da ureia; bem como, a
decomposicdo dos nitratos, que alteram a relacdo combustivel/oxidantes
propostas inicialmente.

Embora essa equacdo quimica simplificada da reagdo global néo
descreva a complexidade do sistema, ela permite estabelecer uma relagéo

estequiomeétrica que pode ser usada como referéncia, especialmente quando se
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compara o efeito de misturas com diferentes quantidades de ureia sobre a

sintese dos materiais e suas propriedades.
Civera e colaboradores fizeram um estudo a respeito da influéncia das
guantidades relativas entre nitratos/ureia e da temperatura da combustao conforme
apresentado na Figura 3.6. De acordo com seu trabalho, a razéo ¢ e a temperatura
influenciam na cristalinidade dos materiais obtidos por esse método, permitindo a
obtencdo de amostras amorfas quando (¢ < 2,2), cristalinas se (2,2 < ¢ <3,2) e

cristalinos com residuos de carbono se ¢ = 3,2 (CIVERA, et al., 2003).
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Figura 3.6 - Diagrama da cristalinidade da perovisquita LaMnO3; obtida pelo
método da combustdo com ureia com diferentes relagbes entre nitrato/ureia

(CIVERA, et al., 2003).

A sintese de materiais 0xidos por esse método tem sido utilizada para
produzir pés-cristalinos finos e homogéneos, sem a formacao de intermédios, e
em alguns casos, sem etapas de calcinagdo posteriores, que outros métodos
convencionais de sintese exigem (MENDONCA, et al., 2011; GONZALEZ-

CORTES e IMBERT, 2013).
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3.1.3 - Método da Reacao Hidrotérmico (MRHT).

Outro método de sintese por via Umida, que tem sido utilizado como uma
alternativa para a obtengdo de materiais ceramicos, sem 0 uso de tratamento
térmico em temperaturas elevadas para promover a cristalizacédo, € o método de
reacdo hidrotérmico (CUSHING, KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004).

As condic¢des hidrotermais sdo aquelas nas quais, a dgua permanece no
estado liquido em temperaturas acima do seu ponto de ebulicdo, devido a alta
pressdo empregada no sistema.

Nessas condicGes de alta temperatura e pressdo ocorre o processo de
formacao do nucleo cristalino, seguidos da cristalizacdo e do crescimento das
particulas concomitantemente aos processos de redissolugcéo e reprecipitacao
do material de interesse (CUSHING, KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004;
MOURAO, MENDONCA, et al., 2009).

A Figura 3.7 ilustra um esquema de um reator hidrotérmico, no qual é
possivel observar que o aparato experimental de sintese € composto de
diferentes partes, que sdo um reator em aco inox e um béquer (capsula interna)
feito de politetrafluoretileno (PTFE). A capsula interna € resistente a ataques
qguimicos (acido-base) por parte da solucdo, enquanto é aquecida por um forno
tubular.

Para o controle da temperatura do sistema reacional é utilizado um
termopar fixo em uma sonda interna, que também ajuda no controle da pressao
do sistema. Sendo assim, o sistema pode operar por longos periodos de tempo
em temperatura constante e com uma pressao interna de até 40 atm.

Os parametros de sintese que governam 0s mecanismos das reacfes
hidrotermais séo: pH, concentracdo do precursor, relacdo entre as quantidades
dos precursores, e a relacdo molar agentes oxidantes/redutores etc. A variacao
de cada um desses parametros pode acarretar em mudancas na morfologia,
tamanho, estequiometria, entre outras propriedades dos materiais sintetizados
(MOURAO, MENDONCA, et al., 2009).
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Figura 3.7 Aparato experimental utilizado em reacées hidrotermais (MOURAO,
MENDONCA, et al., 2009).
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O estudo da influéncia do pH na estrutura cristalografica do material
obtido, por sintese hidrotérmica, pode ser encontrado em diversos trabalhos da
literatura, como por exemplo, na sintese de nanoestruturas de TiO, (MOURAO,
MENDONCA, et al., 2009).

Mouréo e colaboradores reportaram a sintese de TiO; cristalino atraves
desse método, sob varias temperaturas e valores de pH. Para estes estudos, o
tratamento hidrotérmico dos pdés de TiO, amorfos previamente obtidos, e o
controle do pH foram feitos com solu¢cdes de HNO3; ou KOH. Estes foram
escolhidos devido ao fato de seus contra-ions (K* e NO3) ndo se intercalarem na
rede cristalina do produto cristalino final. Como concluséo foi observado que
TiO2 na fase rutilo € obtido unicamente em baixos valores de pH e que o
acréscimo no valor do pH favorece a formacdo da fase anatase (MOURAO,
MENDONCA, et al., 2009).

A Figura 3.8 mostra a morfologia das particulas obtidas por Mourao et al,
por onde observa-se que o pH além de influenciar nas propriedades dos
materiais, influencia na morfologia. Neste caso foi observado que a fase rutilo é
obtida na forma de particulas aglomeradas, enquanto que a fase anatase obtidas
em pH elevado possuiu formato de agulha. Todos esses materiais formam
particulas nanoestruturadas.

A concentragcdo do precursor no reator hidrotérmico possui um papel
importante na fase e morfologia obtida. Isto acontece, pois, a concentragdo é um

fator chave em uma determinada cinética reacional, influenciando na mobilidade
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das particulas suspensas e na proporcdo de choques efetivos. Em um estudo
detalhado, utilizando o tratamento hidrotérmico de solucdo de TiCl, para obter
TiO, cristalino, Yanqing et al propuseram uma explicacdo para a relagao entre
tamanho de cristalito e a concentracdo do reagente por meio de uma relacao
matematica semiquantitativa, obtida a partir da teoria de nucleacdo e
crescimento (YANQING, ERWEI, et al., 2000).

Figura 3.8 - Ianagen-s de nanoestruturas deT|02bt|dosem diferentes valores
de pH (MOURAO, MENDONCA, et al., 2009).

Em um estudo da obtencdo de oOxidos, no qual um dos metais possui
valéncia mista, ZHAO et al. sintetizaram LaMn,Os em pH elevado com diferentes
concentracfes de KOH e em diferentes temperaturas (ZHAO, GAO, et al., 2003).
No trabalho de Feng foi observado que a temperaturas inferiores a 240°C era
promovida a formacdo da fase parasita La(OH); Embora a solubilidade de
La(OH); na solucdo decresca com o aumento da temperatura de reacao, as
altas temperaturas de reagdo promovem a reacdo entre os Mn(OH)x com
La(OH); e favorecem a formacao de LaMn;0Os.

Outro fator importante observado por ZHAO et al foi de que a
estequiometria entre 0 Mn’*, oriundo do permanganato de potassio e do Mn?*
oriundo do cloreto de manganés, influenciaram na formacéo da fase principal

quando a relacdo 6tima encontrada era de 3:7 para os cations Mn’* : Mn?*. Em
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condi¢cBes que essa relacdo é variada, fases segregadas eram obtidas no meio
reacional.

Este fendbmeno pode ser explicado por meio das reacdes de oxirredugao
envolvidos no procedimento de sintese. Quando a estequiometria Mn’*: Mn?* é
de 3:7, a reacdo prossegue até estar completa e nenhum fon Mn?* permaneca
em solucéo.

Como na sintese de combustdo por ureia, a sintese de materiais por esse
método tem sido utilizada para produzir pés nanocristalinos sem a formacéo de
intermediarios e, na maioria dos casos, sem etapas de calcinacdo posteriores ao

processo de sintese, como outros métodos convencionais de sintese exigem.
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4. MATERIAIS E METODOS.

4.1 - Sintese dos Materiais

Com o intuito de sintetizar materiais com estrutura e resposta magnética
adequada, foram utilizados neste trabalho trés métodos de sintese diferentes: o
método de combustdo com ureia (MRC), o método da reacdo em estado solido
(MRES) e o método da reacéao por hidrotérmico (MRHT).

4.1.1 - Sintese dos materiais pelo método de combustdo com
ureia (MRC).

O primeiro processo de sintese empregado para a preparacao dos materiais
oxidos ceramicos neste trabalho foi 0 método de combustéo, utilizando ureia como
combustivel (MRC).

Com o intuito de preparar amostras com composicdo BiMn,Os e com
diferentes quantidades de érbio e eurdpio em substituicdo ao bismuto, foram
preparados pés com as seguintes composi¢cdes nominais: Bi;xMxMn,Os onde (M
= Eu, Er; x =0 e 0,1), devido os cétions desses elementos apresentarem raios
ibnicos de valores proximos.

As guantidades de reagentes empregadas nos procedimentos de sintese

foram calculadas com base na equacéo 4.1.1 abaixo.

[+4’(C)_2(0)+2(0(N)+2'1(H))]
[+3(Bi)+3(O(N)+ 3.—2(0))]+2[+3(Mn)+2(0(N)+ 3.—2(0))]

® = —R [4.1.1]

Nesta equacdo, R € a relacdo entre as quantidades em mol de ureia e dos
nitratos metalicos, R é dependente de @, sendo ¢ a relacdo entre as somatorias
dos estados de oxidacdo dos elementos presentes nos nitratos e no combustivel

considerando o estado de oxidacao do nitrogénio igual a zero.
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Para todas as reacdes empregaram-se reagentes de pureza analitica e
agua deionizada, onde quantidades estequiométricas de MnO (99,9% Aldrich),
Eu,O3 (99,9% Aldrich), Er,Os (99,9% Aldrich) e Bi,O3 (99,9% Aldrich) foram
pesadas e dissolvidas em 5 mL de &cido nitrico concentrado.

ApoOs a dissociacdo dos 6xidos em meio acido, foi adicionada agua destilada
até completar o volume de 50 mL. Em seguida, a ureia foi adicionada lentamente e
a solucao formada foi levada a uma mufla sob uma temperatura de 500°C durante
15 minutos. A solucéo sofreu combustéo e um po preto e fino foi obtido.

Baseado entédo na estabilidade térmica do material entre as temperaturas de
600°C e 800°C e com o intuito de estudar a cristalizacdo do material para obtencéo
de amostras policristalinas monofésicas, foram realizados tratamentos térmicos
nas temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C por 4 horas em cada temperatura.
Para as amostras com a adicdo de Eu e Er, os materiais foram tratados
termicamente nas temperaturas citadas acima e também em 900°C por 4 horas,
conforme mostra a Tabela 4.1. A taxa de aquecimento € de 10°C/min, taxa
necessaria para a eliminacdo do excesso de agua, e/ou quantidades minimas de
residuos gerados na sintese, e também para promover uma maior estabilidade da
temperatura do forno, essa estabilidade é necessaria para a formacdo da fase

cristalina desejada.

Tabela 4.1 Composi¢cdes nominais e condicdes de tratamento térmico para
diferentes amostras obtidas pelo MRC.

Amostra: Tratamento Tempo de Atmosfera de
Composicdo Nominal | Térmico* (°C) Tratamento tratamento
Térmico (horas)
BiMn,O, 600, 700 e 800 4 Ar atmosférico
Bio,90EU0,10MN,O5 600, 700, 800 4 Ar atmosférico
e 900
Bio,00Er0,10MN, O, 600, 700, 800 4 Ar atmosférico
e 900

* Os materiais foram submetidos a tratamentos térmicos durante um periodo de
guatro horas em cada temperatura e a taxa de aquecimento utilizada foi de
10°C/min

No que tange as temperaturas de tratamento térmico, elas foram adotadas
devido o material apresentar maior estabilidade de fase nestas temperaturas, fato

gue sera mostrado e discutido a partir dos dados de DRX.
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Uma ilustracdo do processo de combustdo, método de reacdo de
combustdo com a ureia (MRC), pode ser visto na Figura 4.1, técnica empregada

na obtenc¢éo de todas as composicoes da Tabela 4.1.

Figura 4.1 - Imagem ilustrativa da sintese de uma amostra ceramica BiMn,Os
pelo método da combustdo com ureia em temperatura de 500°C.

Os pos obtidos por essa técnica foram submetidos a diferentes técnicas de

caracterizacdo estrutural e magnética.

4.1.2 - Sintese dos materiais por reacdo em estado solido
(MRES).

O segundo método sintese empregado nesse trabalho foi o0 método da
reacdo no estado solido. As amostras foram preparadas na seguinte composi¢ao
nominal: BiMn,Os.

Nessa rota, oxidos metélicos foram estequiometricamente misturados,

prensados na forma de pastilhas e posteriormente tratados termicamente em
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altas temperaturas para a difusdo dos cations e formacdo da fase do 6xido
desejado.

Para a obtencdo dos materiais foram pesadas e misturadas quantidades
estequiométricas de MnO (99,9% Aldrich) e Bi,O3(99,9% Aldrich).

Com o auxilio de um moinho de bolas do tipo planetario, as misturas dos
pos foram colocadas em um sistema de formado por cadinhos e bolas de zircénia
com vedac&o com cinco milimetros de didmetro cada.

Esse sistema foi submetido a uma rotagdo de 400 rpm durante 60 minutos
com rotacdo reversa programada a cada minuto. Essa rotina permite obter uma
mistura mais homogénea dos 6xidos precursores dos materiais.

Depois da moagem, a mistura dos pds-precursores com massa aproximada
de cinco gramas foi prensada na forma de pastilha de 2,5 cm de diametro com
uma pressdo exercida de 100 kgf/cm? durante cinco minutos. Para a obtenc&o das
fases, os materiais foram tratados termicamente durante 24 horas em cada uma
das seguintes temperaturas: 700°C, 750°C e 800°C.

4.1.3 - Sintese dos materiais pelo método hidrotérmico

convencional (MRHT).

O terceiro método de sintese empregado nesse trabalho foi 0 método de
reacdo hidrotérmico. As amostras foram preparadas na composi¢cdo nominal
BiMn,Os. Os reagentes empregados na sintese foram o KMnO4 (P.A. Aldrich),
MnCI;, (P.A. Aldrich), Bi»O3(99,9% Aldrich) e KOH (P.A Shynth).

No procedimento de sintese foram utilizadas quantidades
estequiométricas dos reagentes, no qual (0,6 mmol) de KMnO,4 e 0,5 mmol de
Bi,O3 foram solubilizados, sendo o Bi,O3 dissolvido em 1mL solu¢do de acido
nitrico (1 mol/L). A mistura das duas solucdes foi submetida a agitacdo com a
adicdo de 10 mL de agua deionizada. Apds a mistura dos dois reagentes, 1.4
mmol de MnCl, também foi adicionado a solugédo, na qual foi observada a

formacao de uma suspensao marrom escura. Nesta suspensao marrom escura
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foram adicionados mais 30 mL de agua deionizada e 40 mL de solucdo de KOH
4 mol/L; o sistema foi mantido sob agitacdo por mais 30 minutos.

A suspenséo formada foi transferida para um vaso de teflon e o conjunto
transferido para um reator acoplado a um termopar controlador de temperatura.
O sistema reacional foi submetido a uma temperatura de 240 °C por 24 horas,
onde ao final foi possivel observar a formacéo de um p6 preto como precipitado.
O liquido sobrenadante foi retirado e o p6 formado foi submetido a diferentes
lavagens por centrifugacdo utilizando &gua deionizada, at¢é o pH do
sobrenadante baixar de 14 para 7. Apés a etapa de lavagem, o po foi seco em
placa de petri a 100°C e submetido a tratamento térmico de 800°C durante 4

horas em mufla e submetidos a difragéo de raios X.

4.2 - Difratometria de raios X e Refinamento Estrutural pelo
Método de Rietveld

Nesta etapa do trabalho, o objetivo na utilizacdo desta técnica foi o de
investigar o nivel de cristalinidade dos materiais frente ao processo de sintese,
realizar uma analise qualitativa das fases formadas em funcédo da temperatura
de calcinacdo, e também realizar uma andlise quantitativa dos dados
cristalograficos das fases principais e das fases secundario-parasitas quando
formadas.

Para a analise por DRX foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Difratbmetro da marca Rigaku, modelo Sistema D/MAX-2100/PC, com
radiacdo Kq do Cu (1,5406 A) acelerado por um potencial de 40 kV e uma
corrente de 20 mA, com radiagédo Kg filtrada com niquel. O goniémetro
vertical varreu a amostra entre os angulos 26 de 10° a 100° no modo de
tempo fixo de 1,6 s e passo de 0,02°. Equipamento pertencente a Central
de Laboratorios de Pesquisa da Faculdade de Ciéncias da UNESP-Bauru.

e Difratbmetro da marca Bruker, modelo D8 advanced, com radiacdo K, do
Cu (1,5406 A) acelerado por um potencial de 40 kV e uma corrente de 40
mA, equipado com anodo rotatério e monocromador de cristal de

germanio (111). O goniébmetro vertical varreu a amostra entre 0os angulos
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20 de 10° a 100° no modo de tempo fixo de 1,0 s e passo de 0,0052°, a

amostra foi mantida em rotacdo de 30 rpm durante toda a andlise.

Equipamento pertencente ao Grupo de Quimica do Estado Solido do

Instituto de Ciéncias Quimicas da Université de Rennes 1.

Ja para o procedimento de refinamento estrutural pelo método de Rietveld
foram utilizados o software GSAS para as amostras obtidas pelo MRC e o
FullProf para as amostras obtidas pelo MRES, tendo como base de dados para
identificacdo das fases o PDF (Powder Diffraction File - PDF2-2003 distribuido
por Joint Committee on Powder Diffraction Standards - JCPDS) e para o0s
modelos de estrutura cristalina o ICSD (Inorganic Crystal Structure Database -
Database Version: December 2003) e o software Crystallographica Search-

Match versao 2.1.1.1 da Oxford Cryosystems.

4.3 - Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e

espectroscopia por disperséo de energia de raios x (EDS).

Com o intuito de se verificar a distribuicdo das particulas, os poés-
ceramicos obtidos pelas diferentes técnicas de sintese foram visualizadas por
medidas de microscopia eletrbnica de varredura. As informagbes acerca da
morfologia dos materiais foram feitas com base em imagens coletadas via MEV-
FEG em um equipamento modelo JEOL JSM 6301F em diferentes
magnificacoes.

Com o auxilio da espectroscopia de energia dispersiva de raios X foram
realizadas as analises das estequiometrias dos elementos. Essas medidas de
MEV-EDX foram realizadas em um equipamento modelo JEOL JSM 6400 com
canhdo do tipo Schottky associado a uma fonte de tungsténio (W) do tipo
Cannon.

Esses dois equipamentos pertencem ao Centro de Microscopia Eletronica
de Varredura CMEBA da Université de Rennes 1.
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4.4 - Caracterizacdo Magnética

A resposta magnética de amostras de 6xidos de metais de transicdo pode
ser determinada por medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para
diferentes campos magnéticos externos aplicados (M x T) e através de curvas de
magnetizagdo versus campo magnético aplicado a uma temperatura constante
(M x H). Esta resposta esta diretamente ligada as mudancas no comportamento
dos momentos magnéticos dos metais distribuidos pela rede de oxigénio
formada nos cristais desses materiais ceramicos.

As medidas de magnetizacdo por campo e temperatura das amostras
foram realizadas em um magnetdometro SQUID (Magnetic Properties Measure-
ment System) Quantum Design modelo XL5 do Institut des Sciences Chimiques
de Rennes.

As medidas ZFC (Zero Field Cooling) foram feitas com a amostra sendo
resfriada até a temperatura de 2 K na auséncia de um campo magnético externo
aplicado e um campo magnético foi aplicado com o0 aquecimento até a
temperatura de 300 K. As medidas FC (Field Cooling) nas quais a amostra foi
resfriada com um campo magnético externo aplicado, foram feitas com medidas
no intervalo de 2K a 300K, para todas as amostras, e os campos aplicados
foram de 100 Oe para a amostra obtida pelo método da reac&o no estado solido

e 1 kOe para as amostras no método da reacédo de combustao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O Capitulo 5 apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento
deste trabalho de tese de doutorado, bem como suas discussfes sendo dividido
em duas partes que sao:

1. Caracterizacdo estrutural por DRX utilizando o método de Rietveld e
microscopia eletrbnica de varredura com analise por energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS);

2. Caracterizacdo magnética das amostras por de medidas M x T e M X
H.
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5.1 - Sintese e caracterizacdo dos materiais.

Uma vez obtidos estes materiais, os mesmos foram submetidos a
caracterizacdo estrutural e nesta secdo estdo descritos os resultados da
caracterizagdo fisica das amostras dos oOxidos com estrutura perovisquita
utilizando as técnicas de DRX e refinamento estrutural pelo método de Rietveld e

microscopia eletrbnica de varredura.

5.1.1 - Caracterizagcao estrutural do BiMn,Os sintetizado pelo

meétodo de reacdo de combustdo.

No processo de obtencdo do material BiMn,Os pelo método da reagao por
combustédo com ureia (MRC), conforme descrito na se¢do 4.1.1, a solucdo formada
pela mistura dos nitratos dos céations metélicos e ureia sofreu combustéo e um po
preto e fino foi obtido. Baseado na estabilidade térmica do material entre as
temperaturas de 600°C e 800°C, (KANN, AULETTA, et al, 2012; KANN,
AULETTA, et al., 2012) e com o intuito de estudar a formacao da de um material
policristalino monofasico, foram feitos tratamentos térmicos nas temperaturas de
600°C, 700°C e 800°C por 4 horas em cada temperatura, conforme mostra a
Tabela 4.1.

Observa-se nos difratogramas da Figura 5.1 que o material ja apresenta
fase cristalografica definida quando tratado termicamente a 600°C/4h. Porém, para
as amostras tratadas nessa temperatura é possivel observar a presenca de 6xido
de bismuto (BiO) como fase secundaria, pois o pé formado na sintese € rico em
carbono, o que faz com que bismuto fique na forma reduzida de seu 6xido. Para a
eliminacdo dessa fase secundaria faz-se necessario o tratamento térmico em
temperaturas mais elevadas, 700°C/4h e 800°C/4h.
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—— BiMn,0O, 600°C/4h
—— BiMn,0, 700°C/4h
—— BiMn,0O, 800°C/4h
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Figura 5.1 Difratogramas coletados para o material de composicédo BiMn,Os
preparado pelo MRC e tratado termicamente em diferentes temperaturas por 4
horas.

Observa-se na Figura 5.1 que durante o processo de sintese foi formada
a perovisquita de composicao BiMn,Os, a confirmacdo da formacao da fase foi
feita com a comparacao do difratograma experimental com os dados da ficha
cristalografica do Banco internacional de dados cristalogréaficos (ICSD-026806),
na qual, foi possivel observar que o material possui grupo espacial Pbam e
estrutura do tipo ortorrdmbica.

Com o intuito de obter maiores informacbes acerca da estrutura
cristalografica do composto BiMn,Os obtido pelo MRC e objeto de estudo desse
trabalho, medidas de DRX foram coletadas em tempo fixo de 1,6 s e passo de
0,02°, e submetidas ao refinamento estrutural pelo método de Rietveld. A
metodologia empregada nesse procedimento de analise esta descrita na secéo
4.2.

Na Figura 5.2 é possivel observar que os dados de DRX, coletados para a
amostra BiMn,Os apresentam boa convergéncia entre os perfis do difratogramas

observado e tedrico, gerando parametros estatisticos que estdo dentro dos
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valores esperados para uma boa anélise (y>= 1,083) e (Rg= 0,00365), conforme

Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Parametros de rede e volume da cela unitaria obtidos a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software GSAS,
para a amostra BiMn,Os obtida pelo MRC e tratada termicamente a 800°C/4
horas (FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014).

Pa;:(rjneet(t&c; de Sistema
_ Ortorrébmbico
_ a=7,5597(2) .
Rr= 0,00365 b = 8.5342(4) Grupo Espacial
Composicao Nominal v*=1,083 c - 5,7608(4) Pbam
BiMn,Os - a=p=y=90°
Volume (A%
371,6637(2)
BiMn,O, 800°C/4h
—— 1(obs)
— I(calc)
— I(bkg)
© —— Obs-Calc
=)
()
©
S
©
‘0
c
a
E MWMMWMMM
AW W . W T T T T PSS
I T 1
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 graus

Figura 5.2 - Refinamento Rietveld para amostra BiMn,Os obtida pelo MRC e
tratada em ar a 800°C/4h.

Em outros trabalhos encontrados na literatura, por exemplo, de Mufioz et
al, utilizando a técnica de difracdo de néutrons foi possivel evidenciar a estrutura

cristalografica desse 6xido, no qual, os fons Mn™ ocupam os sitios do tipo
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octaédrico (4f) coordenados por seis atomos de oxigénio, enquanto que o0s ions
Mn*® ocupam os sitios do tipo piramides tetragonais (4h), coordenados por cinco
atomos de oxigénio. Os fons Bi*® ocupam os sitios (4g) e s&o coordenados por
oito atomos de oxigénio formando poliedros de BiOg (MUNOZ, ALONSO, et al.,
2002; MUNOZ, ALONSO, et al., 2005; ALONSO, CASAIS, et al., 1997). O
refinamento estrutural para o material BiMn,Os mostrado na Figura 5.2, foi feito
para a obtencdo dos parametros de rede, posi¢Bes atdbmicas, vibragédo térmica B
(UISO), conforme Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.2 Posicbes atdbmicas e vibracdes térmicas calculadas a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software GSAS,
para a amostra BiMn,Os obtida pelo MRC e tratada termicamente a 800°C/4
horas (FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014).

Atomos | Posicédo X Y Z B (UISO)
Bi*S 4q 0,340445 | 0,334509 | 0,000000 | 0,359
Mn** 4f 0,500000 | 0,000000 | 0,258267 | 0,157
Mn*3 4h 0,593376 | 0,346571 | 0,500000 | 0,202
O, 4e 0,500000 | 0,500000 | 0,694751 | 0,567
0, 4g 0,614538 | 0,193222 | 0,266657 | 0,357
Os 4h 0,344803 | 0,570750 | 0,000000 | 0,333
Oy 8i 0,358881 | 0,076825 | 0,500000 | 0,450

Outro fator importante que influéncia as propriedades magnéticas de um
material sdo os angulos e as distancias das ligacdes quimicas, diante disto, foi
obtido no refinamento estrutural o calculo das distancias médias das ligacdes e o
angulo das mesmas, conforme Tabela. 5.3.

Conforme citado anteriormente os fons Mn*® ocupam os sitios
cristalograficos do tipo piramides tetragonais distorcidas (4h), com namero de
coordenacdo cinco, enquanto os fons Mn** ocupam os sitios cristalograficos
octaédricos (4f) com nimero de coordenacéo seis. Os ions Bi** sdo coordenados
por oito ions oxidos e formam um poliedro de Bi Uma representagéo da estrutura

cristalografica desse material obtida neste trabalho onde foram utilizados os
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dados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld a partir das medidas de

DRX pode ser visualizada na Figura 5.3.

Tabela 5.3 Distancias interatbmicas e angulos de ligacdes calculados pelo
refinamento estrutural pelo método de Rietveld para a amostra BiMn,Os tratada
a 800°C/4h com os dados coletados a 25°C. As medidas das distancias estdo
todas em A e os angulos em graus. Mnl representa o Mn** e Mn2 o Mn*3,
(FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014)

Distancias interatdomicas
Mn**-06 Bi*>-08

Mn1-02 (x2) 1.863 Bi-O1 (x2) 2.558

Mn1-03 (x2) 1.956 Bi-02 (x2) 2.309

Mn1-O4 (x2) 1.873 Bi-O2 (x2) 2.847

<Mn1-O> = 1.897 Bi-O3 2.368

Mn**-05 Bi-O3 2.360

Mn2-O1 (x2) 1.863 <Bi-O> 2.519

Mn2-02 (x2) 1.883 Mn-Mn

Mn2-0O4 2.111 Mn1-Mnl 2.785

<Mn2-O> = 1.920 Mnl1-Mnl 2.976

Mn2-Mn2 2.975

Angulo médio das ligacdes

03-Mn1-03 81.0(2) 01-Mn2-04 98.9(2)
03-Mn1-04 173.9(2) 01-Mn2-02 95.2(1)
03-Mn1-04 97.2(4) 01-Mn2-02 161.9(2)
03-Mn1-02 94.5(1) 04-Mn2-02 97.7(3)
03-Mn1-02 87.8(6) 02-Mn2-02 91.1(4)
04-Mn1-04 83.9(2) Mn2-0O1-Mn2 106.0(1)
04-Mn1-02 86.3(1) Mn1-O3-Mn1 99.0(0)
04-Mn1-02 91.5(4) Mn1-O4-Mn1 96.1(0)
02-Mn1-02 177.5(2) Mn1-O4-Mn2 130.5(5)
01-Mn2-01 74.0(0) Mn1-O2-Mn2 126.5(5)
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Os resultados para os parametros de rede determinados em outros
trabalhos na literatura e, que sintetizaram a mesma composicado por outros
métodos como o hidrotérmico (CHEN, et al., 2007), e reacdo no estado solido
(SHUKLA, et al., 2008; SUN et al.,, 2006), estdo de acordo com os dados

encontrados no refinamento MRC, objeto de estudo desse trabalho.

Figura 5.3 - Representacdo da estrutura do BiMn,Os com as redes de
manganés ao longo eixo c.

Quando se compara os valo res das distancias interatbmicas médias
<Mn-O> obtidas nesse trabalho (<Mn**-0>=1,897 A e <Mn*3-0> = 1,920 A), é
possivel observar uma ligeira diminuicdo se comparadas aos valores relatados
no trabalho de Mufioz et al obtidos pelo refinamento dos dados de difracdo de
néutrons (<Mn**-0> = 1.916 A e <Mn*3-0> = 1.948 A) (MUNOZ, ALONSO, et al.,
2002).

Essa diferenga nos parametros de rede leva a uma pequena divergéncia

nas posicoes atdbmicas, que estdo associadas ao fato de que o comprimento
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médio estimado das ligagdes (<Mn**-0>=1,897 A, <Mn*3-O>= 1,9209 A) serem
menores que os valores obtidos por Mufioz no refinamento a partir da DN
(MUNOZ, ALONSO, et al., 2002). Outro fato importante a observar é que 0s
valores médios obtidos para os comprimentos das ligacdes <Bi-O>, <Mn**-
Mn**> e <Mn*™*-Mn**> sofreram um aumento da ordem de 0,03 A, 0,01 A e 0,01
A, respectivamente, quando comparados aos dados de Mufioz (MUNOZ,
ALONSO, et al., 2002).

No que tange a analise feita por DRX e associada ao método de Rietveld,
o MRC mostrou-se bastante eficaz no preparo das amostras dos materiais,
permitindo obter um material solido policristalino sem a segregacdo de
impurezas e com propriedades cristalogréaficas, que corroboram os materiais de
mesma composi¢do nominal, obtidos por diferentes métodos e caracterizados
por difracdo de néutrons relatados na literatura. Portanto, o0 método proposto
neste trabalho que € de baixo custo e tem a vantagem de utilizar temperaturas
intermediarias no preparo de amostras de altas purezas, que séo ideais para a
caracterizagcdo magnética e/ou elétrica possuem potencial para ser utilizadas
como materiais multiferrgicos.

A caracterizacdo fisica das amostras também foi feita utilizando outras
técnicas complementares a DRX. Com a finalidade de analisar a estequiometria
da composicdo na superficie do material, foram realizadas medidas de
microscopia eletrénica com quantificacdo dos elementos por energia dispersiva
de raios X (MEV/EDS), o procedimento adotado esta descrito na secédo 4.3. As
Figuras 5.4 e 5.5 mostram o espectro e a micrografia das regides analisadas por
EDS.

Os resultados que constam na Tabela 5.4, sdo as médias de trés medidas
realizadas em diferentes regides da amostra, sendo que em cada medida o feixe
de raios X incidiu sobre a amostra por 1 minuto para a contagem de sinais, e a

magnificacao utilizada foi de 40000 vezes.
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Tabela 5.4 - Andlise da Composicao Estequiométrica do 6xido BiMn,Os obtido
pelo MRC e tratado a 800°C/4h por EDS.

Composicio indice Estequiométrico
posie (Yopeso / Y%atdmica)
Nominal -
Bi Mn
BiMn,Os 63,5+ 1,0 | 36,5+ 0,6 | 26,5+0,8 | 68,5+ 1,2

Com base nos dados da Tabela 5.4 é possivel afirmar que os materiais
gue foram sintetizados pelo MRC diferem pouco da composi¢cdo nominal. Para a
amostra BiMn,Os os dados obtidos para a relacdo estequiométrica entre o
Mn/Bi, levando em consideracédo a %peso e a %atdomica € da ordem de 1,89 e
2,17 respectivamente, sendo que o valor ideal para a composi¢do BiMn,Os é 2.

Esses valores foram calculados desconsiderando a quantidade de
oxigénio na amostra, que possui sinal fraco em analises do tipo EDS, devido ao
seu numero atdbmico ser baixo e, portanto, a quantidade de oxigénio pode ser
encontrada por diferenca em relagédo aos demais elementos e nédo pela medida

experimental.

Figura 5.4 Imagem de microscopia eletrénica de varredura do p6 de BiMn,Os
obtido pelo MRC e tratado a 800°C por 4 horas.
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Figura 5.5 - Espectro obtido por EDS da superficie do p6 de BiMn,Os obtido
pelo MRC e tratado a 800°C por 4h, da regido mostrada na Figura 5.4.

A partir destas micrografias pode-se notar que os pés do material formam
particulas com formatos esféricos e que se distribuem de forma homogénea,
devido ao fato do tratamento térmico da amostra ser feito em temperaturas
intermediarias, e ndo ser utilizado um elevado tempo para o mesmo, se
comparado com o da reacdo no estado solido, por exemplo, que € de 24 horas.
O tamanho médio das particulas observado na amostra esta na ordem de 300
nandmetros.

Essa observacdo, de que ha uma distribuicdo uniforme das particulas e
gue o tamanho dos mesmos ndo varia muito, podem ser combinadas com 0s
dados da andlise de Rietveld, que permitem dizer que o material € monofésico e
que esta homogeneidade pode ser atribuida ao fato do curto tempo de
tratamento térmico utilizado, permitindo obter amostras monofasicas, com
excelente homogeneidade e tamanho de particulas na ordem de nanémetros.

Na Figura 5.6, observa se que, o mapeamento dos elementos quimicos
por EDS evidencia uma distribuicio homogénea dos mesmos por toda a regiao
analisada do material e, portanto ndo h& concentracdo significativa de nenhum
deles em qualquer ponto da imagem de micrografia, o que indica que néao houve

a formacgéo de outras fases nas regides analisadas.
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Figura 5.6 — Imagem de Microscopia eletrbnica do p6 de BiMn,Os com
mapeamento dos elementos quimicos obtido pelo MRC e tratado a 800°C por 4
horas.
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5.1.2 - Caracterizacao estrutural dos compostos BiggEUp1Mn,0s

e BigoEry1Mn,0Os obtidos pelo método de reacdo de combustéo.

Uma vez obtido o material BiMn,Os pelo MRC, as sinteses de novas
composi¢cdes com a substituicdo do Bi** por outros cations (Er** e Eu®") foram
feitas com o objetivo de estudar a influéncia dos estados de valéncia mista nas
interagbes (ferro) ou (antiferro) e as distorcoes da rede geradas pela
substituicao.

Os difratogramas para essas amostras, que podem ser observados nas
Figuras 5.7 e 5.8, mostram que durante o processo de sintese pelo MRC
formou-se um material com estrutura perovisquita com simetria ortorrdbmbica do
tipo mulita, caracteristica dos compostos de estequiometria RMn,Os nos dois
casos. Nas mesmas figuras também € possivel observar, dentro do limite de
deteccdo da técnica de DRX, que ndo foram formadas fases secundérias
durante o processo de sintese destes materiais.

Bi,Eu, ,Mn,0,  900°C/4h
I(obs)
— I(calc)

I(bkg)
—— Obs-Calc

Intensidade (u.a)

"

10 20 30 40 50 60 70 80 20
20 graus

Figura 5.7 - Refinamento Rietveld para amostra Bip goEUg 10Mn205 obtida pelo
MRC e tratada termicamente em ar a 900°C por 4h.
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Figura 5.8 Refinamento Rietveld para amostra BiggoErg10MNn,Os obtida pelo
MRC e tratada em ar a 900°C por 4h.

Nestas Figuras sdo mostrados os difratogramas: calculado, experimental,
a diferenca entre eles e o background, que foram gerados a partir dos dados
experimentais de DRX e, submetidos ao refinamento estrutural pelo método de
Rietveld. O refinamento foi feito utilizando o GSAS, através do modelo de
estrutura cristalografica da ficha (ICSD-026806), onde os parametros > e Rg
convergem para valores que permitem avaliar os parametros de rede, angulos e
distancias interatomicas e angulos de ligacbes de ligacdo para esses materiais,
vide Tabelas 5.5 a 5.10.

Nessas estruturas os fons Bi*® sdo coordenados por fons 6xidos e formam
um poliedro de Bi**0g. Esses fons ocupam o sitio 4g, que pela composicéo
nominal sofrem substituicdo em 10%. Portanto, no refinamento foi considerada
uma ocupacdo de um fator peso de 0,9 para o Bi*®, para os fons Er*® e Eu™
foram consideradas as ocupacodes de 10%, ou seja, fator peso de 0,1.

Sun e colaboradores relatam em um estudo da substituicéo de fons Ce*?
na composi¢ao BiMn,Os. No trabalho de Sun, quando o ion Ce*® é incorporado
na rede, 0 mesmo promove uma diminuicdo nos parametros de rede da célula

unitaria. Embora o raio iénico do Ce** seja maior que do Bi*3, segundo esses
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autores, a distorcdo ocorre devido a modificacbes nas distancias Mn-O
promovida pela insercéo dos fons Ce*® (SUN, et al., 2006).

Os valores obtidos para o refinamento, das amostras com 10 % de Eu™ e
Er® estdo listados nas Tabelas 5.5 e 5.6. Para o refinamento n&o foram
consideradas possiveis fases segregadas, pois a andlise qualitativa preliminar

de DRX néo evidenciou a formacdo das mesmas.

Tabela 5.5 — Parametros de rede e volume da cela unitaria obtidos a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software GSAS,
para a amostra BipgoEuo10MN20s obtida pelo MRC e tratada termicamente a
900°C/4 horas (FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014).

Parametros de Sistema
rede (A) N
Re=0,0356 | a=7,5522(8) Gorto”gmb@ |
Composigao Nominal x> =1,0905 b = 8,5352(3) ruplgb spacia
BiooEUo.1MN,0s c=5,7577(4) 0(=B=ayr290°
Volume (A3
371,143(2)

Tabela 5.6 — Parametros de rede e volume da cela unitaria obtidos a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software GSAS,
para a amostra BipgoEro10Mn,05 obtida pelo MRC e tratada termicamente a
900°C/4 horas.

Parametros de
rede (A)
Re=0,0338 | a=7,54794(3)
Composi¢do Nominal v*=1,1470 b = 8,53047(0)

BioygEl’o,an205 CcC= 5,75631(5)

Sistema
Ortorrémbico
Grupo Espacial
Pbam

q=B=Y=90°
Volume (A%
370,6348(4)
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Tabela 5.7 Posi¢cBes atdbmicas e vibracdes térmicas calculadas a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software GSAS,
para a amostra BigoEup1Mn,Os obtida pelo MRC e tratada termicamente a

900°C/4 horas (FERREIRA, DOS SANTQOS, et al., 2014).

Atomos | Posicédo X Y Z B (UISO)
Bi* 49 0,343540 0,332622 0,000000 0,459
Eu® 49 0,306781 0,352286 0,000000 0,625
Mn** 4f 0,500000 0,000000 0,260047 0,143
Mn*3 4h 0,594771 0,347253 0,500000 0,198
(O] de 0,500000 0,500000 0,709122 0,574
(O 49 0,612895 0,192805 0,266718 0,388
O3 4h 0,348261 0,053828 0,000000 0,344
Oq4 8i 0,356823 0,074300 0,500000 0,460

Tabela 5.8 Posicoes atbmicas e vibracOes térmicas calculadas a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software GSAS,
para a amostra BiggErp1Mn,0Os obtida pelo MRC e tratada termicamente a

900°C/4 horas.

Atomos | Posicéo X Y Z B (UISO)
Bi* 49 0,337952 0,335122 0,000000 0,479
Ert 49 0,380612 0,327516 0,000000 0,659
Mn** Af 0,500000 0,000000 0,258960 0,139
Mn*3 4h 0,594640 0,346850 0,500000 0,188
O1 4e 0,500000 0,500000 0,705118 0,574
O, 49 0,615814 0,190611 0,264111 0,378
O3 4h 0,356117 0,060112 0,000000 0,324
Oy 8i 0,355917 0,077812 0,500000 0,450
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Tabela 5.9 Distancias interatbmicas e angulos de ligagdes calculados pelo
refinamento estrutural pelo método de Rietveld para a amostra BipgEug1Mn,0s
tratada a 900°C/4h com os dados coletados a 25°C As medidas das distancias
estéo todas em A e os angulos em graus. Mn1 representa o Mn** e Mn2 o Mn*>.
(FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014)

Distancias interatbmicas

Mn**-06 Bi**-08
Mn1-02 (x2) 1,854 Bi-O1 (x2) 2,498
Mn1-03 (x2) 1,941 Bi-O2 (x2) 2,332
Mn1-O4 (x2) 1,861 Bi-02 (x2) 2,814
<Mn1-O> = 1,887 Bi-O3 2,380
Mn®*-05 Bi-O3 2,380
Mn2-O1 (x2) 1,914 <Bi-O> = 2,506
Mn2-02 (x2) 1,887 Eu*-08
Mn2-O4 2,088 Eu-O1 (x2) 2,554
<Mn2-0> = 1,938 Eu-02 (x2) 2,164
Mn-Mn Eu-02 (x2) 3,094
Mn1-Mn1 2,763 Eu-O3 2,575
Mnl1l-Mnl 2,995 Eu-03 2,085
Mn2-Mn2 2,976 <Eu-O> = 2,535
Angulo médio das ligacdes
03-Mn1-03 79,0(9) 01-Mn2-04 97,8(5)
03-Mn1-04 173,8(8) 01-Mn2-02 93,2(1)
03-Mn1-04 98,5(6) 01-Mn2-02 161,9(2)
03-Mn1-02 94,5(1) 04-Mn2-02 99,0(6)
03-Mn1-02 87,8(6) 02-Mn2-02 90,8(4)
04-Mn1-04 83,9(2) Mn2-O1-Mn2 102,0(9)
04-Mn1-02 87,1(7) Mn1-O3-Mn1 101,9(0)
04-Mn1-02 91,1(8) Mn1-O4-Mn1 95,6(1)
02-Mn1-02 177,6(1) Mn1-O4-Mn2 131,2(5)
01-Mn2-01 78,0(9) Mn1-02-Mn2 127,0(9)
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Tabela 5.10. Distancias interatbmicas e angulos de ligagGes calculados pelo
refinamento estrutural pelo método de Rietveld para a amostra BiggErg1Mn,0s
tratada a 900°C/4h com os dados coletados a 25°C. As medidas das distancias
estéo todas em A e os angulos em graus Mn1 representa o Mn** e Mn2 o Mn*>.

Distancias interatbmicas

Mn**-06 Bi**-08
Mn1-02 (x2) 1,847(10) Bi-O1 (x2) 2,522(7)
Mn1-O3 (x2) 1,915(8) Bi-02 (x2) 2,869(9)
Mn1-O4 (x2) 1,885(8) Bi-02 (x2) 2.274(9)
<Mn1-O> = 1.882(9) Bi-O3 2.351(10)
Mn™'-O5 Bi-03 2,415(11)
Mn2-01 (x2) 1,901(7) <Bi-O> = 2,5517
Mn2-02 (x2) 1,910(8) Er3-08
Mn2-O4 2,075(13) Er-O1 (x2) 2,421(1)
<Mn2-0> = 1,939 Er-O2 (x2) 2,613(13)
Mn-Mn Er-O2 (x2) 2,516(12)
Mn1-Mn1 2,981(9) Er-O3 2,289(17)
Mn1-Mn1 2,777(7) Er-O3 2,671(16)
Mn2-Mn2 2,980(0) <Er-O> = 2,5076
Angulo médio das ligacdes
03-Mn1-03 776 01-Mn2-04 98,28
03-Mn1-04 08.7 01-Mn2-02 162,4
03-Mn1-04 1746 01-Mn2-02
03-Mn1-02 92,6 04-Mn2-02
03-Mn1-02 945 02-Mn2-02 90,7
04-Mn1-0O4 85,1 Mn2-O1-Mn2 101,0
04-Mn1-02 86,1 Mn1-O3-Mn1 100,9
04-Mn1-02 90,1 Mn1-O4-Mn1 98,6
02-Mn1-02 176,6 Mn1-O4-Mn2 121,2
01-Mn2-01 76,8 Mn1-O2-Mn2 124,0
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A partir da comparacdo dos dados das tabelas de 5.5 e 5.6, com os
valores obtidos para a amostra BiMn,Os na Tabela 5.1, que séo os valores do
refinamento para os materiais obtidos pelo MRC, observa-se que houve uma
diminuic&o dos parametros de rede a, da ordem de 0,02 A para as amostras com
Er e para as amostras com Eu da ordem de 0,002 A. Os parametros de rede b
para esses materiais ndo sofreram mudancas significativas, enquanto que no
parametro de rede ¢ a diminuic&o é da ordem de 0,01 A.

A comparacédo dos valores das posi¢cdes atdmicas e angulos das ligacdes
podem ser feitos pelos dados gerados no refinamento estrutural e os valores
obtidas estdo nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, para a composi¢cdo BiMn,Os; para a
amostra de composicao nominal BipgEuUp1Mn,Os nas tabelas 5.5, 5.7 e 5.9 e,
para a amostra de composi¢cdo nominal BipgErp1Mn,0s5 55 Tabelas 5.6, 5.8 e 5.10.

Para efeito de notacdo neste trabalho e pela facilidade de trabalhar os
dados que foram gerados no refinamento, os fons Mn** e Mn*® serdo denotados
por Mnl e Mn2, respectivamente.

O comprimento médio estimado da ligagcdo (<Mn1-O>=1,897 A), para a
amostra BiMn,Os € ligeiramente maior que os valores obtidos para as amostras
com Eu e Er, que sdo respectivamente de (<Mn1-0>=1,887 A) e (<Mnl-
0>=1,882 A). Esses valores sugerem que a insercédo dos jons Eu*® e Er*® ndo
distorcem os sitios 4f, devido as ligacdes Mn**-O n&o sofrerem grande alteracéo
de valor (FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014)

O sitio 4h, onde esta situado o Mn*3, sofreu um alongamento conforme
indica o valor médio estimado das ligagdes Mn*™-O e, o comprimento médio
dessa ligacdo, que no BiMn,Os é da ordem de (<Mn2-O>= 1,9209 A), apresenta
os valores de (<Mn2-0>=1,9380 A) e (<Mn2-0>=1,9400 A), respectivamente,
para as amostras com 10% de Er*3 e Eu*.

O aumento do tamanho da ligacdo com a insercéo o dos fons Er* e Eu*?
na rede e o alongamento do sitio podem estar associados ao efeito Jahn-Teller
que o fon Mn*® apresenta (FERREIRA, DOS SANTOS, et al., 2014).

Quando comparamos os valores médios obtidos para os comprimentos
das ligagbes <Bi-O>, <Mn2-Mn2> e <Mnl-Mnl>, observa-se que para as

amostras com 10% Eu os valores obtidos foram de <Bi-O = 2,506 A >, <Mn2-
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Mn2 = 2,9769 A > e <Mn1-Mn1 = 2,879 A >; enquanto que para a amostra com
10% Er os valores sdo <Bi-O = 2,5517 A >, <Mn2-Mn2 = 2,980 A > e <Mn1-Mn1
=2,879 A >,

Estes valores observados para as ligagbes <Bi-O>, <Mn2-Mn2> e <Mn1-
Mn1>, nas amostras com substituicdo por terra rara mostram, sobretudo, uma
diminuicao das ligacdes Bi-O que acarretam em um maior alongamento do sitio
4h (piramide tetragonal) para amostra que contém 10% Er, visto que o
comprimento médio das ligagbes <Mn1-O> e <Mn2-O> aumentam em relagdo a
amostra ndo dopada.

A técnica de microscopia eletrdnica com mapeamento dos elementos por
energia dispersiva de raios X (MEV/EDS) também foi utilizada para verificar a
estequiometria dessas composicdes em determinadas regides da amostra. As
Figuras 5.9 até 5.12 mostram 0s espectros e as imagens de microscopia das

regides analisadas por EDS.

Figura 5.9. Imagem de Microscopia eletrénica do p6é de BiggoEUo10MN205 obtido
pelo MRC e tratado a 900°C por 4 horas.
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Figura 5.10. Imagem de Microscopia eletronica do p6 de Big goEro 10MNn20s5 obtido
pelo MRC e tratado a 900°C por 4 horas.

Os resultados mostrados nas Tabelas 5.11 e 5.12 sdo as médias de trés
medidas realizadas em diferentes regibes da amostra, sendo que em cada
medida o feixe de raios X incidiu sobre a amostra por 1 minuto para a contagem
de sinais, e a magnificacéo utilizada foi de 40000 vezes.

Com base nos dados das Tabelas 5.13 e 5.14 é possivel afirmar que os
materiais que foram sintetizados pelo MRC diferem pouco da composicéo

nominal, segundo essa técnica.

Tabela 5.11 - Andlise da Composicdo Estequiométrica do O6xido
Bio.go0EU0.10MN,05 obtido pelo MRC e tratado a 900°C/4h por EDS.
Composigao indice Estequiométrico (%peso / %atomica)
Nominal Bi Mn Eu
. 59,0 30,0 36,0 66,6 6,0 3,3
BlosoEUo1oMnOs | 410 | +10 | 04 | £01 | +12 | +12

Tabela 5.12 - Anélise da Composicao Estequiométrica do 6xido Big goEro 10MN205
obtido pelo MRC e tratado a 900°C/4h por EDS.

Composic&o indice Estequiométrico (%peso / %atémica)
Nominal Bi Mn Er
: 55,5 30,0 37,5 65,0 6,5 5,0
BloooErooMn0s | 44 | 440 | 05 | +06 | +1,1 | +08

76



Para a amostra BipgEuUo1Mn,Os 0s dados obtidos para a relagdo Mn/Bi/Eu,
levando em consideracdo a %peso (36:59:6) e a % atdbmica da ordem de
(67:30:3). A amostra BipgEro1Mn,0s apresentou %peso (37,5 : 55,5:6,5) e a
%atomica sdo da ordem de (68:29:3). Esses valores permitem dizer que as
amostras possuem estequiometria na superficie proxima das composicoes
nominais, para os elementos com maior quantidade em teor em peso e em
porcentagem de atomos.

A partir das micrografias das Figuras 5.9 e 5.10 pode-se notar que os pés
do material formam particulas com formatos esferoidais, porém aglomerados, e
as particulas se distribuem de forma homogénea em relacdo ao seu tamanho.
Conforme foi observado para o material BiMn,Os, as composicfes substituidas
com Eu e Er, também possuem o tamanho médio das particulas da ordem de
300 nandmetros. Esse fato também foi atribuido ao método de sintese
empregado.

Nas Figuras 5.13 e 5.14 os mapeamentos de elementos quimicos por
EDS evidenciam uma boa distribuicdo dos elementos para os dois materiais, ndo
havendo concentracdo significativa de nenhum deles em nenhum ponto da
micrografia, com excecdo do Er. Isso estd mais uma vez de acordo com a

andlise de DRX, utilizando o MR, de que os materiais sdo monofasicos.

1 ¥n

Eu Eu
Bi B1

Eu
B1 o B1 B1

A i Eu Bi Bi

2.00  4.00  §.00 .00 10.00 12.00 14,00 16.00 18.00 20.00 keV

o

Figura 5.11 - Espectro obtido por | Figura 5.12 - Espectro obtido por
EDS da superficie do p6 de|EDS da superficie do pé de
Bio,goEonloMn205 obtido pelo MRC e BioygoEl’oyloMn205 obtido pelo MRC e
tratado a 900°C por 4h. tratado a 900°C por 4h.
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Imagem da regido analisada

Figura 5.13 - Imagem de Microscopia eletrénica do p6 com mapeamento dos
elementos quimicos do pdé de BiggoEUo10MN,05 obtido pelo MRC e tratado a
900°C por 4 horas.
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Imagem da regido analisada

]

Figura 5.14 - Imagem de Microscopia eletrbnica com mapeamento dos
elementos quimicos do p6 de BiggoEro10Mn20s obtido pelo MRC e tratado a
900°C por 4 horas.
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5.1.3 - Sintese e Caracterizacdo dos Materiais obtidos via reacéo

no estado solido.

Visto que os materiais com composi¢cao BiMn,Os, preparado pelo método
da combustdo apresentaram excelentes propriedades estruturais e magnéticas
(vide secbes 5.1.1 e 5.2), outro método de sintese foi utilizado para a obtencao
dessa fase.

Foram feitas amostras do material com a composicdo nominal BiMn,Os
pelo método de reacdo em estado soélido, as e condigcbes de sintese estdo

listados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 - Composi¢cdes nominais e condicbes de tratamento térmico para
amostras obtidas pelo MRES.

Amostra: Tratamento .I:I; ggfnoeﬂso Atmosfera de
Composicdo Nominal | Térmico* (°C) Térmico (horas) tratamento
BiMn,O, 700, 750 e 800 24 Ar atmosférico

* Os materiais foram submetidos a tratamentos térmicos com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min.

O procedimento detalhado adotado nesse trabalho pode ser visto na
ilustracdo dos equipamentos e métodos empregados, que estdo na Figura 5.15
abaixo. Uma vez conhecida as temperaturas de tratamento térmico para a
obtencdo do material, os pds dos precursores moidos e prensados na forma de
pastilha foram submetidos as temperaturas de 700°C, 750°C e 800°C por um
periodo de 24 horas em cada temperatura.

Durante cada um dos tratamentos térmicos, o material pastilhado sofreu
uma moagem em almofariz de &agata para uma maior homogeneizacéo,
reatividade e eliminacdo dos precursores, que ainda ndo haviam incorporado a

rede cristalina do BiMn,Os.
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Figura 5.15 — llustracdo esquematica da preparacdo da amostra de BiMn,O5
pelo método da reagdo no estado sélido.

No processo de sintese pelo MRES, a mistura dos oxidos e carbonatos dos
precursores dos cations metalicos formou uma mistura de coloracdo cinza/platina e
com os tratamentos térmicos subsequentes, foi observado que a coloragéo passou
para o preto de tonalidade bem escura.

O estudo da cristalizacdo para a obtencdo de um material policristalino
monofasico foi feito pela técnica de DRX e a Figura 5.16 mostra a evolugédo da
formacao da fase em funcéo da temperatura.

Observa-se nos difratogramas da Figura 5.16 que o material j& apresenta
cristalizacdo quando tratado termicamente a 700°C/4h. Porém, quando tratado
nessa temperatura é possivel observar a presenca de 6xido de bismuto Il (Bi>O3)
que ainda ndo foi incorporado a rede. Para a incorporacdo do Bi,O3; faz-se
necessario o tratamento térmico em temperaturas pouco mais elevadas, 750°C/4h
e 800°C/4h.

Os dados coletados no difratograma foram refinados utilizando o Fullprof,
e estdo apresentados na Figura 5.18, no qual foi utilizado o modelo de estrutura
cristalografica da ficha (ICSD-026806), onde foi observado que o material possui
padrao de difracdo referente ao grupo espacial Pbam e estrutura do tipo

ortorrdmbica.
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Figura 5.16 - Difratogramas coletados em modo de tempo fixo para o material
de composicdo BiMn,Os preparado pelo MRES e tratado termicamente em
diferentes temperaturas por 24 horas.

As informacdes cristalograficas do composto BiMn,Os obtido pelo MRES
foram obtidas a partir medidas de DRX e foram coletadas em tempo fixo com a
finalidade de serem submetidas ao refinamento estrutural pelo método de
Rietveld. A metodologia empregada nesse procedimento de analise esta descrita
na secdo 4.2. Para o refinamento ndo foram consideradas possiveis fases
segregadas. Em relacdo aos parametros de rede, ndao houve mudancas
significativas ao material de mesma composi¢cdo obtido pelo método da

combustao.
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Figura 5.17 - Difratograma da amostra do material preparados por reacdo em
estado sélido e com composi¢cdo nominal BiMn,Os tratados termicamente em ar
em 800°C por 24horas.
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Figura 5.18 - Refinamento Rietveld para amostra BiMn,Os obtida por RES e
tratada em ar a 800°C/24h.
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Os dados obtidos no refinamento estdo de acordo com dados da
literatura, onde esses materiais também foram obtidos pelo MRES nédo havendo
variacdo significativa nos parametros de rede para essa composicdo se
compara-los aos valores obtidos nos trabalhos de Shukla e colaboradores que
também obtiveram o BiMn,Os por esse método de sintese (SHUKLA, et al.,
2008).

Tabela 5.15 - Parametros de rede e volume da cela unitaria obtidos a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software Fullprof,
para a amostra BiMn,Os obtida reacédo no estado sdlido e tratada termicamente
a 800°C/24 horas.

Parametros de Sistema
rede (A) NN
Re=0,0598 | a=7,5564(0) Gorto”lcz_’mb'c‘.) |
Composicao Nominal x*=6,330 b = 8,5263(8) rUDlgb spacia
BiMn,Os ¢ = 5,7530(4) I, j‘v’Q 90°
Volume (A3
370,6636(8)

Tabela 5.16 Posicdes atbmicas e vibracdes térmicas calculadas a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, utilizando o software
FULLPROF, para a amostra BiMn,Os obtida pelo MRES e tratada termicamente
a 800°C/24 horas

Atomos | Posicédo X Y Z B (UISO)
Bi*S 4q 0.35110 0.33280 0.00000 | 0,400
Mn** 4f 0.50000 0.00000 0.25760 | 0,210
Mn*3 4h 0.58800 0.35030 0.50000 | 0,250
O, 4e 0.50000 0.50000 0.71500 |0.678
o 4q 0.61100 0.19200 0.25900 | 0,357
Os 4h 0.36500 0.05100 0.00000 | 0,387
Oy 8i 0.37400 0.07700 0.50000 | 0,490
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O material sintetizado por reacdo em estado solido teve a sua
homogeneidade estudada via MEV-EDS e MEV-FEG. Essas analises foram
feitas conforme descrito na segéo 4.2.

Na Figura 5.19 podemos observar as micrografias das amostras com
magnificacdes de 1000x, 5000x,10000X e 20000x. A partir destas micrografias
pode-se notar que os pos do material formam aglomerados e que o tamanho
dessas particulas estdo na ordem de 1 pm, esse tamanho de particula grande
foi atribuido ao fato do tempo de tratamento térmico ser feito durante um
intervalo grande de tempo. Os resultados obtidos na andlise de MEV-EDS
indicam que o material possui uma estequiometria proxima de 2:1 para Mn:Bi, o

que esta de acordo com a composi¢cdo nominal.
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Figura 5.19. Imagem de Microscopia eletrénica do BiMn,Os obtido por reagéo
no estado solido e tratado a 800°C por 24 horas com diferentes magnificagoes.
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5.1.4 - Sintese e Caracterizagcdo dos Materiais obtidos via reacéo

por hidrotérmico.

O terceiro método de sintese empregado nesse trabalho foi o método de
reacdo hidrotérmico. As amostras foram preparadas com o intuito de se obter
primeiramente um material com a composi¢cdo nominal BiMn,Os.

Para tal, KMnQOg4 (P.A. Aldrich), MnCl, (P.A. Aldrich), Bi»O3 (99,9% Aldrich)
e KOH (P.A Shynth), foram reagidos conforme a secao 4.1.3.

No procedimento de sintese foram utilizadas quantidades
estequiométricas dos reagentes, no qual (0,6 mmol) de KMnO4 e 0,5 mmol de
Bi,O3; foram solubilizados em &gua e 1mL solucdo de acido nitrico (1 mol/L),
respectivamente.

Em seguida a mistura das duas solucbes foram submetidas a agitacao
com a adicdo de 10 mL de &gua deionizada. Apds a dissolucdo dos dois
reagentes, 1.4 mmol de MnCl, também foi adicionado a solugdo, na qual foi
observada a formacdo de uma suspensdao marrom escura. Nesta suspenséo
marrom escura foram adicionados mais 30 mL de agua deionizada e 40 mL de
solugdo de KOH 4 mol/L; o sistema foi mantido sob agitacdo por mais 30
minutos.

A suspenséo formada foi transferida para um vaso de teflon e o conjunto
transferido para um reator acoplado a um termopar controlador de temperatura.

O sistema reacional foi submetido a uma temperatura de 240 °C por 24
horas, onde ao final foi possivel observar a formacdo de um pé preto como
precipitado. O liquido sobrenadante foi retirado e o p6 formado foi submetido a
diferentes lavagens por centrifugacéo utilizando agua deionizada, até o pH do
sobrenadante baixar de 14 para 7. ApGs a etapa de lavagem, o p6 foi seco em
placa de petri a 100°C e submetido a tratamento térmico de 800°C durante 4
horas. O material foi submetido a medidas de DRX que o material formou outras
fases conforme Figura 5.20, que foram os hidroxidos que manganes e bismuto
que precipitaram, portanto essa técnica de obtencdo de materiais ceramicos

seria estudada com mais detalhes e variagcbes dos parametros, como pH e a
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terra utilizada na dopagem, em trabalhos futuros do grupo, porém ja foi

publicada por outros autores.

\ — Material sintetizado pelo método hidrotérmico

Intensidade (u.a.)

i)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 5.20 Difratograma de raios X do material obtido pelo método hidrotérmico
tratado a 800°C por 4 horas.
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5.2 - Caracterizacdo Magnética dos Materiais.

Nesta secdo estdo descritos e discutidos os resultados obtidos na
caracterizagdo magnética dos materiais sintetizados pelos métodos de sintese:
MRC e MRES; posteriormente caracterizados por DRX associada ao
refinamento estrutural pelo Método de Rietveld e microscopia eletrbnica de
varredura com andlise por energia dispersiva de raios X. Quanto a
caracterizagdo magnética, as amostras dos materiais foram submetidas as
medidas de magnetizacdo por temperatura e magnetizacdo por campo

magnético aplicado.

5.2.1 - Materiais sintetizados pelo método da reagdo por
combustédo (MRC).

Os materiais sintetizados pelo MRC foram submetidos as medidas de
magnetizacado por temperatura feitas em procedimentos ZFC (Zero Field Cooled)
e FC (Field Cooled) com campos magnéticos aplicados de 1kOe na faixa de
temperatura de 2 K a 300 K. As isotermas de magnetizagdo M(H) foram feitas na
temperatura de 2 K com campo magnético aplicado variando na faixa de (— 50
até 50 kOe), a composicdo nominal e a relacdo com a caracterizacao estrutural

das amostras estédo descritas com mais detalhes a seguir.

5.2.1.1 - Caracterizacdo magnética do BiMn,0Os sintetizada pelo
MRC.

Na Figura 5.21 abaixo, observa-se que o material monofasico BiMn,Os
sintetizado pelo MRC apresenta resposta magnética tipica de um material
antiferromagnético, com a temperatura de Néel de valor Ty = 41 K, na qual a Ty

foi definida como o maximo da curva de magnetizagdo Mzec.
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Durante o resfriamento com campo magnético aplicado, curva de
magnetizagdo (Mgc), a magnetizagéo se superpde perfeitamente a magnetizagéao
observada na curva Mz para a faixa de temperatura [300 K - Ty]. Em
temperaturas abaixo de Ty, @ amostra apresentou um aumento na magnetizacéo
com um maximo de magnetizacdo na temperatura Tmax ~ 35 K, seguido de uma
diminuicdo da magnetizacao até temperaturas mais baixas.

Para T < 10 K observou-se um pequeno aumento na magnetizagéo, tanto

para Mzrc quanto para a Mgc. Esse aumento é atribuido a existéncia de

momentos de spins do manganés ndo emparelhados.
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Figura 5.21 - Curvas de Magnetizacdo por temperatura (H = 1 kOe), para a
composicdo BiMn,Os preparada pelo método da combustao com ureia e tratadas
termicamente em 600°C, 700°C e 800°C por 4 horas em cada temperatura.

Observa-se que a magnetizacdo ao longo da curva Mgc apresenta um
maximo de magnetizacdo ligeiramente diferente daquele observado na curva
Mzrc. Essa diferenca se deve ao fato dos ions manganés apresentarem dois
momentos magnéticos diferentes e ocuparem dois sitios cristalograficos

distintos, o que acarreta em uma defasagem no ordenamento dos spins quando
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sdo aplicados campos magnéticos abaixo da temperatura de transicao
(SHUKLA, et al., 2008; MUNOZ, et al., 2005).

Na Figura 5.21 também podemos observar, a direita, a curva do inverso
da susceptibilidade pela temperatura (1/x versus T). Essa curva construida a
partir dos valores dos dados experimentais permite calcular o valor do momento
magnético do material e avaliar as interacbes magnéticas das diferentes
subredes. A regressao linear dos dados do inverso da susceptibilidade de 100 K
a 290 K forneceram valores de temperatura de Curie-Weiss (® ~ - 277 K), que
evidencia um carater antiferromagnético das interacoes.

O pequeno aumento observado na magnetizagdo Mgc em temperaturas
abaixo de Ty pode ser atribuido a uma interagdo ferromagnética fraca devido as
interacdes de dupla-troca Mn®*-Mn**, ou também ao efeito “canting” dos
momentos magnéticos antiparalelos. Essas interacdes magnéticas observadas
para o material de composi¢cdo BiMn,Os sdo mais fracas que as interacoes
observadas na dopagem do material com 10 at. % de Eu e com composi¢ao
nominal BipoEup1Mn,0s, do qual as respostas magnéticas serdo discutidas na
préoxima secao.

Esses resultados corroboram os da literatura, em que a perovisquita
BiMn,Os obtida pelos métodos de sintese hidrotérmico, reacdo no estado sélido
e decomposicdo do citrato, apresenta temperatura de transicdo
antiferromagnética da ordem de Ty~ 40 K e © ~ - 277 K (CHEN, et al., 2007)
(KANN, et al., 2012) (MUNOZ, et al., 2005).

5.2.1.2 — Caracterizagdo magneética do BiggEu:Mn,0s5 sintetizado
pelo MRC.

Com o intuito de investigar a eventual correlagdo entre uma mudanga nas
propriedades magnéticas dessa familia de compostos associadas as
modificacdes estruturais, por efeito de comparacao, foram adotadas as mesmas
condicbes de medidas da composicédo BiMn,Os para o material de composi¢cao
nominal Bip gEug 1Mn,0s.
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O fon eurdpio no estado trivalente (Eu®*") possui um magnetismo fraco do
tipo Van Vleck (VLECK, 1932), sendo que 0o mesmo substitui o fon Bi** no sitio
cristalografico 4g. A contribuicdo magnética do fon Van Vleck Eu® é
negligenciavel se comparada & contribuicdo magnética dos fons Mn*" e Mn**
para a resposta magnética do material.

Na Figura 5.22 pode-se observar as curvas de magnetizacdo por
temperatura para a amostra BipgEuUo1Mn,0s sintetizada pelo MRC. A curva
obtida no procedimento ZFC mostra que o material se comporta de maneira
similar a composicdo ndo dopada, ou seja, apresenta um comportamento tipico
antiferromagnético. A resposta magnética aumenta progressivamente até T = 37
K, temperatura na qual a magnetizacdo diminui abruptamente; esse maximo de

magnetizagdo ocorre a Ty = 37 K, a temperatura de Néel para esse material.
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Figura 5.22 - Curvas de Magnetizacdo por temperatura (H = 1 kOe), para a
composicao BiggEuUp1Mn,05 preparada pelo método da combustdo com ureia e
tratadas termicamente em 600°C, 700°C, 800°C e 900°C por 4 horas em cada

temperatura.

A magnetizacdo em funcdo da temperatura é totalmente reversivel para

temperaturas acima de Ty, e demonstra que o material € paramagnético quando
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T > Tn. Abaixo de Ty, a magnetizagdo Mgc aumenta e atinge um valor
praticamente constante para o intervalo de temperatura 2 < T < 25 K.

A extrapolacdo e a analise da curva 1/y vs T através de uma regressao
linear permitiu encontrar o valor experimental para 0 momento paramagnético
efetivo da ordem de 6,90 pg, similar aos valores encontrados na literatura e que
sdo maiores que o valor tedrico esperado de 6,24 pg, enquanto a temperatura de
Curie-Weiss (®y) é da ordem de -270 K que também corrobora os dados da
literatura para a familia RMn,Os.

A fim de propor um esclarecimento para a diferenca observada no
comportamento magnético dos materiais ndo dopado e dopado com eurépio,
BiMn,Os e BipoEup1Mn,05 respectivamente, foi esbogada em uma mesma figura
(Figura 5.23) as curvas de magnetizacdo por temperatura em modo ZFC/FC

para os dois materiais.
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Figura 5.23 — Susceptibilidade magnética versus temperatura do lado esquerdo
e 0 seu inverso (insert). Medidas feitas com campo aplicado de 1 kOe para as
amostras BiMn205 e BioygoEUoiloanos.

Os dois materiais apresentam um comportamento global similar, em que

0s maximos de magnetizacdo observados nas curvas ZFC sdo de Ty =41 K e
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37 K, e 0s momentos magneéticos efetivos sdo da ordem de 6,69 pug e 6,90 pg,
para 0os materiais BiMn,Os e BiggEUp1Mn,0s, respectivamente; os valores da
temperatura de Curie-Weiss (0w = -277 K e -270 K) sao relativamente proximos.
As temperaturas de transicdo ferromagnéticas (T¢) sdo idénticas e foram
calculadas através da interseccdo de duas linhas retas esbocadas logo acima e
abaixo de Tc.

No entanto, nota-se que apesar da presenca de uma transicdo PM-FM
(paramagnética-ferromagnética) com Tc = 44,3 K, nenhuma componente
ferromagnética é observada nas curvas de magnetizacdo por campo aplicado

M(H) medidos na temperatura de 2 K, conforme mostra a Figura 5.24.

1,25 F _
©  (Biy4Eu, ,Mn.0O,) [

= (BiMn,O,)
0 T=2K .
0,50 |- QQQ

HO

1,00

mO

0,25 -

0,00 f

-0,25 - [

-0,50 B s
55

-0,75 | o

Magnetizagdo 107(ug)

-1,00 -

on

-1,25 , I . . 1 .
-40 -20 0 20 40

Campo Magnético (kOe)

Figura 5.24 Isotermas de magnetizacdo obtida em T = 2 K, para as amostras
BiMn,Os e BipgEuU01MNn,05 sintetizadas pelo MRC e tratadas termicamente a
800°C/4h e 900°C/4h, respectivamente.

Observa-se na Figura 5.24 que a variacdo da magnetizacdo com o campo
magneético aplicado é estritamente linear e passa pela origem (M = 0 quando H =
0), o que confirma a predominancia de um estado antiferromagnético a baixa

temperatura.
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Outras observacdes podem ser feitas analisando a Figura 5.23: Primeiro,
a diferenca nos valores de susceptibilidade magnética no estado ordenado;
segundo a evolugdo praticamente constante da magnetizagdo na curva FC para
a amostra dopada com Eu abaixo de 30 K.

Conforme descrito anteriormente, é sabido que o Eu®* é um fon de Van
Vleck e uma resposta magnética néo intrinseca pode ser esperada desses ions
nessa faixa de temperatura (0 até 10 K) (VLECK, 1932). Em consequéncia, uma
maior magnetizacdo Mgc no sistema BiggEuUgi1Mn,Os € atribuida a um
acoplamento ferromagnético mais efetivo entre 0s momentos magnéticos de
manganés, provavelmente devido a contracdo da célula unitaria ao substituir Bi
por Eu.

As modificagbes dos parametros de rede e, provavelmente, a distor¢éo do
sitio piramide tetragonal devido ao efeito Jahn-Teller do fon Mn** (KUMAR e
VENKATESWARAN, 2011), podem ser 0s responsaveis por originar o
acoplamento antiferromagnético dos momentos, trazendo um componente
ferromagnético adicional no caso da amostra dopada com o Eu, aumentando,
assim, a contribuicdo ferromagnética a baixas temperaturas.

O segundo ponto mencionado acima é a magnetizacdo praticamente
constante a baixa temperatura observada na curva FC (Mgc), para o material
dopado com Eu. Isso pode ser atribuido as caracteristicas anisotropicas da
perovisquita do tipo de mulita EuMn,Os, em contraste com o BiMn,Os que nao
apresenta anisotropia (GOLOVENCHITS, SANIN e BABINSKII, 1997).

Neste trabalho, os métodos experimentais adotados para o preparo dos
pés policristalinos para as medidas de magnetizagcdo podem provocar alguma
reorientacdo de grdos e/ou particulas devido a anisotropia magnética, ao
contrario dos relatos feitos por Golovenchits et al, em amostras na forma de
monocristais (GOLOVENCHITS, SANIN e BABINSKII, 1997).

Esta anisotropia pode também ser responséavel pela menor histerese entre
as curvas de magnetizagao nos modos ZFC e FC, no caso da amostra BiMn,Os,
embora este sistema tenha sido relatado por Golovenchits et al, como isotropico
do ponto de vista magnético. Outros autores também encontraram o mesmo

comportamento para a referida histerese em amostras de composi¢cdo BiMn,Os
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(MUNOZ, ALONSO, et al., 2002). A anisotropia magnética também pode explicar
as pequenas diferencas nos valores de Ty do material obtidos por diferentes
métodos (Ty = 39 K (MUNOZ, ALONSO, et al., 2002), Ty = 40 K
(GOLOVENCHITS, SANIN e BABINSKII, 1997) e Ty = 41 K no presente trabalho.

O inset na Figura 5.23 mostra uma comparagdo do inverso da
susceptibilidade magnética para as duas amostras na regido de estado
paramagnético. Como mostrado anteriormente, as constantes magnéticas
obtidas para a regressdo linear pelo inverso da susceptibilidade pela
temperatura (1/¢-vs-T) no intervalo de 100 a 300 K, permitiu encontrar a
temperatura de Curie-Weiss Owc = -277 K e -270 K e os valores de peir = 6,69
ug and 6,90 ug, para as amostras BiMn,Os e Big gEup 1Mn,0s, respectivamente.

Estes valores sdo muito semelhantes aos relatados na literatura para a
perovisquita BiMn,Os obtida pelos métodos hidrotérmico, reacdo no estado
sélido e por decomposi¢do do citrato, Owc ~ -270 K € et = 6.9 pug (SUN, CHENG,
et al., 2006; SHUKLA, MOLLLAH, et al., 2008; KUMAR e VENKATESWARAN,
2011; MUNOZ, ALONSO, et al., 2002), que s&o valores maior que 0 momento
magneético de 6.24 g esperados para as contribuicbes ndo interagentes entre
os fons Mn** e Mn*" no estado paramagnético.

Algumas consideracdes devem ser feitas em relacdo a coexisténcia de
um ordenamento AFM e outro FM. E bastante evidente que os valores negativos
altos para a temperatura de Curie-Weiss (~ -270 K e -277 K encontrado neste
trabalho) sdo um indicativo da natureza ferrimagnética de ambas as
composicdes, 0 que pode ser extrapolado para 0s outros componentes da
familia RMn,Os (SUN, CHENG, et al., 2006; KUMAR e VENKATESWARAN,
2011; SHUKLA, MOLLLAH, et al., 2008; MUNOZ, ALONSO, et al., 2002;
MURNOZ, ALONSO, et al., 2005; ALONSO, CASAIS, et al., 1997).
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5.2.1.3 - Caracterizacdo magnética da amostra BiggErg;Mn,05

sintetizada pelo MRC.

Com o intuito de explorar os fendmenos ligados a deformacao estrutural e
os correlacionar as variacfes da resposta magnética, foi sintetizado da mesma
maneira que para a amostra com fons Eu®" um material dopado com a
substituicdo parcial do fon Bi** (1,170 A) pelo fon Er** (1,004 A), de raio i6nico
inferior ao do fon Eu** (1,066 A).

Na Figura 5.25 pode-se observar o comportamento da curva de
magnetizacdo obtida nos procedimentos ZFC/FC para essa amostra
BiogEro1Mn,Os na qual foi utilizado o mesmo procedimento adotado na
caracterizacdo das outras amostras BiMn,Os pura e parcialmente substituida
com 10 at.% de Eu.

E possivel observar duas transi¢cées para esse material: a primeira delas
gue ocorre a alta temperatura e se manifesta préxima da temperatura de 200 K,
temperatura na qual as curvas Mzgc € Mgc comegam a se separar. Uma segunda
transicao ocorre a baixa temperatura, com um maximo acentuado onde Tmax = 36
K, que pode ser atribuida a uma resposta antiferromagnética, com uma Ty hesse
ponto, similar a interpretacdo feita para os materiais de composicdo BiMn,Os e
Bio,oEUp,1MNn20s,

Utilizando o mesmo método que foi usado para calcular T¢c para as
amostras BiMn,Os e Big gEup 1Mn,05 péde ser encontrado um valor de T¢ - 55 K,
bem acima do valor de T - 44.3 K obtidos para a amostra pura e dopada com
Eu.

Em temperaturas mais baixas, um aumento significativo da magnetizacao
(ZFC/FC) é observado. Essa magnetizacdo pode ser atribuida a presenca dos
fons Er** desemparelhados.

A partir dessas observacdes, podemos interpretar esse comportamento
como a superposicdo de duas contribuicbes: uma delas sendo devido a

presenca da fase BiMn,Os dopada com pequenas quantidades pelos ions Er3+, e
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uma outra, com a presenca da fase parasita do Er,O3; presente em pequenas
guantidades, que possivelmente néo reagiu durante o processo de sintese.

Diante disso, pode-se concluir que o efeito da distor¢ao estrutural da rede
devido & diferenca entre os raios idnicos do Bi** e do Er** tem uma influéncia
direta no comportamento magnético desses materiais, visto que a temperatura
de transicao ferromagnética T¢c aumenta de 44,3 K a 55 K, quando comparamos
as manganitas BiMn,Os e Big gEug 1MNn,0s.

Esse fato € confirmado pela presenca de uma resposta ferromagnética
fraca observada nas medidas de magnetizacdo por campo aplicado M(H) na
temperatura de 2 K, em que se observa uma histerese fraca (insert) superposta

a uma resposta paramagnética do ion Er*®, conforme evidencia a Figura 5.26.
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Figura 5.25. Curvas de Magnetizacdo por temperatura (H = 1kOe), para a
composicdo BiggEro1Mn,0s preparada pelo método da combustdo com ureia e
tratadas termicamente em 600°C, 700°C, 800°C e 900°C por 4 horas em cada

temperatura.
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Figura 5.26. Isoterma de magnetizacdo obtida em T = 2 K, para as amostra
Bio,gEro,1Mn,0s sintetizada pelo MRC e tratada termicamente a 900°C/4h.

As constantes magnéticas obtidas para a regressao linear pelo inverso da
susceptibilidade pela temperatura (1/y vs T) no intervalo de 240 a 300 K permitiu
encontrar para essa amostra a temperatura de Curie-Weiss da ordem de @y = -
160 K e momento magnético efetivo et = 6,55 .

O valor menos negativo da temperatura de Curie-Weiss para a amostra
com 10% at. de Er®*, quando comparado aos valores das outras duas amostras -
277 K e -270 K, respectivamente, evidencia a presenca de uma componente
ferromagnética suplementar. Entretanto, o valor do momento magnético (6,55
Ms) € menor que os valores obtidos para as outras amostras que é da ordem de
6,90 pg. Este valor devido & presenca dos fons Er*® que possui momento
magneético. A explicacdo para esse fato € associada ao fato de que existe uma

orientacao antiferromagnética nas sub-redes do Er e do Mn.
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5.2.2 — Sintese pelo método da reacédo no estado sélido (MRES).

As medidas magnéticas obtidas para as amostras sintetizadas pelo
método de reacdo em estado solido (MRES) foram feitas de maneira similar as
medidas para os materiais obtidos por combustao por ureia, porém nas medidas

de medidas de M vs.T o campo aplicado foi de 100 Oe.

5.2.2.1 — Caracterizacdo Magnética da amostra BiMn,Os obtida

pelo método da reacdo no estado solido (MRES).

Pode-se observar na Figura 5.27 que tanto no procedimento ZFC, quanto
no procedimento FC, o material se comporta como um material tipico
antiferromagnético, com uma temperatura de Néel Ty de 40 K. Esse resultado
esta de acordo com os dados encontrados na literatura para esse material.

Uma anomalia pode ser observada na magnetizacdo do material para
uma temperatura proxima de 170 K. Essa anomalia de origem desconhecida
coincide com a observada na Figura 5.25 para a amostra do material dopado
com Erbio e sintetizado pelo MRC. N&o é possivel observar na Figura 5.27
outras respostas magnéticas, exceto aquelas intrinsecas dos ions Mn, de onde
se pode levantar a hipotese de que essa anomalia é devida a uma reorientacao
dos momentos magnéticos na estrutura.

Quando se compara as respostas magnéticas nas Figuras 5.21 e 5.27,
gque sao as curvas M vs T para amostras de composi¢cdo BiMn,Os sintetizadas
pelo MRC e MRES, respectivamente, observa-se que a magnetizacdo para as
curvas Mgzrc sdo praticamente idénticas, inclusive os valores obtidos de

magnetizacao.

99



0,018
® (ZFC) 1 110
° (FC)
0.016 H =100 Oe
’ 0 =-279K & 100
T 0 =
& o014 =
= 3
o o
E 80 O
2 1]
5 0,012 o
= 70 £
0,010 60
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 50

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 5.27 - Lado esquerdo: Curvas MxT da amostra BiMn,Os em campos de
100 Oe. Lado direito: Curvas 1/y x T.

Por outro lado, a magnetizacdo Mgc obtida durante o resfriamento, com o
campo magnético aplicado, muda completamente, sendo que apresenta
comportamento reversivel para o material preparado pelo MRES. Isso
corresponde a um comportamento tipico antiferromagnético, sem a presenca de
nenhuma componente ferromagnética adicional, como apresentou o material
obtido pelo método da reacdo de combustdao MRC.

Podemos entdo concluir que o comportamento intrinseco da composi¢ao
BiMn,Os é aquele apresentado na Figura 5.27, desconsiderando a anomalia a
170 K de origem desconhecida.

Uma andlise da curva do inverso da susceptibilidade usando a lei de
Curie-Weiss no intervalo de medidas de (180 a 300 K), conforme mostrado na
Figura 5.27 permitiu a obtencéo de valores experimentais encontrados para o
momento paramagnético efetivo da ordem 6,38 pg que esta proximo do valor
tedrico esperado de 6,24 pg, enquanto a temperatura de ®,, € da ordem de -279

K que também corrobora os dados da literatura (SUN, CHENG, et al., 2006;
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KUMAR e VENKATESWARAN, 2011; SHUKLA, MOLLLAH, et al.,, 2008;
MUNOZ, ALONSO, et al., 2002; MUNOZ, ALONSO, et al., 2005; ALONSO,
CASAIS, et al., 1997).

As medidas de M(H) feitas a 2 K e a 10 K (Figura 5.28) apresentam uma
variacdo completamente linear e reversivel, e confirmam o comportamento

antiferromagnético do material, sem a presenca de nenhuma componente

ferromagnética.
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Figura 5.28 - Isotermas de magnetizacdo obtida em T = 2 e 10 K, para o
material BiMn,Os sintetizado por reagcdo em estado solido e tratado
termicamente em 800°C/24h.

Os valores obtidos na caracterizacdo magnética para o material obtido
pelo MRC neste trabalho estdo de acordo com os valores obtidos para a amostra
de mesma composi¢ao sintetizada pelo MRES que é mais tradicional no preparo
de ceramicas. Isto confirma a eficicia dos dois métodos de sintese empregados
no preparo das amostras ceramicas, objetivo principal do desenvolvimento deste
projeto de doutorado, que é o de obtencdo de manganitas que podem

apresentar multiferroicidade.
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Uma vez obtido o material BiMn,Os pelo MRC, as sinteses de novas
composi¢cdes com a substituicdo do Bi por outros céations (Er e Eu) foram feitas
com o objetivo de estudar a influéncia dos estados de valéncia mista nas
interagbes (ferro) ou (antiferro) e as distorcdes da rede geradas pela
substituicdo, onde foi possivel observar mudangas no comportamento magnético
dos materiais com terra rara ha composi¢ao.

Sendo assim, a contribuicdo principal deste trabalho foi a de relatar um
método de sintese (MRC) de um material cerdmico com propriedades
magneéticas e possivelmente multiferrdicas com reagentes de baixo custo e a

temperaturas intermediarias.
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6. CONCLUSOES

No decorrer do desenvolvimento deste projeto de doutorado foi estudada a
sintese de amostras ceramicas por trés métodos diferentes, sendo que houve
sucesso ha obtencédo de materiais com composi¢ao Bi;xMxMn,Os (M = Eu e Er e,
x = 0,1) preparadas pelo método de combustdo com ureia e BiMn,Os por reacéo
em estado solido.

O meétodo da reacdo no estado solido permitiu obter materiais com
composicao BiMn,Os e sem a segregacdo de fases indesejaveis, nas quais 0s
valores das constantes magnéticas corroboram os valores da literatura, com
BiMn,Os possui Ty préoximas de 40 K (ZFC) e 36 K (FC).

O material de composi¢éo BiMn,Os obtido pelo MRC é monofasico com boa
distribuicio do tamanho de particulas e em escala nanométrica
(aproximadamente 300 nm), no qual foi empregado um tratamento térmico de
(800°C/4horas) em atmosfera, bem inferior ao tempo de preparo das amostras
pelo método da reacdo no estado solido, que foi de 24 horas na mesma
temperatura.

O método de reacdo por combustdo também permitiu que amostras de
BiooEUo1MN,0Os monofésicas fossem obtidas pelo método da reacdo por
combustdo. Nestas amostras, a substituicdo do Eu*® no sitio do Bi** distorce a
estrutura cristalografica nos sitios octaédricos (Mn*3) e tetraédricos (Mn*™) da
perovskita; fazendo com que o material apresente resposta ferrimagnético, com Ty
<40 K (ZFC) e Tc ~44 K (FC).

As amostras de BipoErp1Mn,Os sintetizadas pelo método da reacéo,
apresentam segregacao de fase secundaria, tendo o material um comportamento
ferrimagnético com Tc acima de 55 K (FC), com alto valor de susceptibilidade
magnética a baixa temperatura, o que indica a presengca em pequenas

guantidades da fase secundaria Er,Os.
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ANEXOS

Anexo A - Tabelas das distancias interatdbmicas e angulos das ligacfes

obtidas no Refinamento Estrutural pelo método de Rietveld.

Tabela A.1 - Distancia interatbmica e angulos das ligacdes obtidos pelo
Refinamento Rietveld a partir de medidas de DRX da amostra de composi¢cao
nominal BiMn,Os tratada termicamente em ar a 800°C por 4 horas. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente com A de 1,549 A.

Comprimento da
Ligac&o Ligacdo (A) Angulo B graus
Bil Bil 3.7146 Ol Bil1 O1 [86.9
Bil Mn1 [3.2912 Ol Bil 02 |149.62
Bil Mn1 [3.2912 Ol Bil 02 |87.02
Bil O1 2.558 Ol Bil O3 [123.06
Bil O1 2.558 Ol Bil1 O3 |80.53
Bil 02 2.847 Ol Bil 02 |87.02
Bil 02 2.309 Ol Bil 02 |149.62
Bil 02 2.309 Ol1 Bil O3 [123.06
Bil 02 2.847 Ol Bil1 O3 |80.53
Bil O3 2.368 02 _Bil 02 [834
Bil O3 2.360 02_Bil 03 [84.7
02 _Bil1 03 [69.1
02_Bil 03 |[84.7
02 _Bil1 03 [69.1
0O3_Bil 03 [144.40
Mnl Bil |3.2912(23) 02 _Mnl 02 |177.0
Mnl Bil |3.2912(23) 02_Mnl O3 |94.5
Mnl Mnl [2.976(9) 02 Mnl1l_O3 |87.8
Mnl Mnl |2.785(9) 02_Mnl O4 [86.3
Mnl 02 |1.863(11) 02 Mnl O4 [91.5
Mnl O2 1.863(11) 02_Mnl O3 |87.8
Mnl O3 1.956(11) 02_Mnl O3 |94.5
Mnl O3 |1.956(11) 02 Mnl O4 [91.5
Mnl O4 1.873(10) 02_Mnl O4 [86.3
Mnl O4 1.873(10) 03_Mnl O3 |81.0
0O3_Mnl 04 |97.9
0O3_Mnl O4 |173.9
O3 Mnl O4 [173.9
0O3_Mnl 04 |97.9
04 Mnl O4 [83.9
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Mn2_Mn2 [2.975(12) 01 Mn2_01 [74.0
Mn2_ O1 1.863(8) 01 Mn2 02 |161.9
Mn2_ O1 1.863(8) 01 Mn2 02 |95.2
Mn2_02 1.883(10) 01 Mn2_04 [98.2
Mn2_ 02 1.883(10) 01 Mn2 02 |95.2
Mn2_0O4 2.111(16) 01 Mn2_02 |161.9
01 Mn2 04 |98.2
02 Mn2_02 [91.1
02 Mn2_04 |97.7
02 Mn2 04 |97.7
01 Bil 2.558(9) Bil O1 Bil |93.1
01 Bil 2.558(9) Bil O1 Mn2 |101.81
01 Mn2 1.863(8) Bil O1 Mn2 |128.56
01 Mn2 1.863(8) Bil O1 Mn2 |128.56
Bil O1 Mn2 |101.81
Mn2_O1 Mn2|106.0
02 Bil 2.847(12) Bil O2 Mnl [103.6
02 Bil 2.309(11) Bil 02 Mn2 |127.5
02 Mnl 1.863(11) Mnl O2 Mn2|126.5
02 Mn2 1.883(10)
03 Bil 2.368(18) Bil O3 Bil [142.8
03 Bil 2.360(19) Bil O3 Mnl |104.9
03 Mnl 1.956(11) Bil O3 Mnl [104.9
03 Mnl 1.956(11) Bil O3 Mnl |98.9
Bil O3 Mnl |98.9
Mnl O3 Mn1|99.0
04 Mnl 1.873(10) Mnl O4 Mnl|96.1
04 Mnl 1.873(10) Mnl O4 Mn2|130.5
04 _Mn2 2.111(16) Mnl O4 Mn2|130.5

* Mn1 denota o cation Mn™ e Mn2 o cation Mn*>.
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Tabela A.2 - Distancia interatdmica e angulos das ligagbes obtidos pelo
Refinamento Rietveld a partir de medidas de DRX da amostra de composicao
nominal BiggoEUo10MN205 tratada termicamente em ar a 900°C por 4 horas. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente com A de 1,549 A.

Comprimento da
Ligacdo ligacdo (A) Angulo 0 graus
Bil Bil 3,708(8) O1 Bil O1 |84,2(6)
BilL Mnl  |3,319(4) Ol Bil 02 |148,0(4)
BilL Mnl  |3,319(4) O1 Bil 02 |88,0(4)
Bil_O1 2,498(11) O1 Bil O3 |124,38(33)
Bi1 O1 2,498(11) Ol Bil O3 |80,46(34)
Bil 02 2,814(17) O1 Bil Eul |96.(7)
Bil O2 2,332(16) Ol BiL 02  |88,0(4)
Bil 02 2,332(16) O1 Bil 02 |148,0(4)
Bil O2 2,814(17) Ol Bil O3 |124,38(33)
Bi1 O3 2,380(20) O1 Bil O3 |80,46(34)
Bil O3 2,380(21) O1 Bil Eul |96.(7)
Bil Eul  |0,32(5) 02 Bil 02 |82,4(8)
Bil Eul  |3,84(5) 02 Bil O3 |85,3(6)
Bil Eul  |3,77(5) 02 BiL 03 |67,6(5)
02 Bil Eul |54.(5)
02 BiL O3  |85,3(6)
02 Bil O3 |67.6(5)
02 Bil Eul |54.(5)
03 Bil 03 |143,4(4)
03 Bil Eul |122.(9)
03_Bil Eul |21.(9)
Mnl Bil  |3,319(4) 02 Mnl 02 |177,6(10)
Mnl Bil |3,319(4) 02 Mnl O3 |94,4(8)
Mnl Mnl |2,995(12) 02 Mnl O3 |87,4(8)
Mnl Mnl |2,763(12) 02 _Mnl 04 |87,1(7)
Mnl O2 |1,854(16) 02 Mnl O4 |91,1(8)
Mnl 02  |1,854(16) 02 _Mnl Eul |136,9(9)
Mnl O3  |1,941(11) 02 Mnl Eul |44,8(9)
Mnl O3  |1,941(11) 02 Mnl O3 |87,4(8)
Mnl O4 |1,866(12) 02 Mnl O3 |94,4(8)
Mnl O4  |1,866(12) 02 Mnl O4 |91,1(8)
Mnl Eul |3,66(4) 02 _Mnl 04 |87,1(7)
Mnl Eul |3,03(4) 02 Mnl Eul |44,8(9)
Mnl Eul |3,03(4) 02 Mnl Eul |136,9(9)
Mnl Eul |3,66(4) 03 Mnl O3 |79,0(9)
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03 Mnl1l 04 |[98,5(6)
03 Mnl1l 04 |[173,8(8)
O3 Mnl Eul [42,8(9)
O3 Mnl Eul |88,4(8)
03 Mn1l 04 |[173,8(8)
03 Mnl1l 04 |98,5(6)
03 Mnl Eul |88,4(8)
O3 Mnl Eul [42,8(9)
04 Mnl O4 |[84,4(10)
04 Mnl Eul |93,7(8)
04 Mnl Eul |131,8(9)
04 Mnl Eul [131,8(9)
04 Mnl _Eul |93,7(8)
Eul Mnl Eul [120,8(8)
Mn2 Mn2 |2,976(15) 01 Mn2 01 |[78,0(9)
Mn2 O1 1,914(10) 01 Mn2 02 |[161,9(6)
Mn2 O1 1,914(10) 01 Mn2 02 |[93,2(5)
Mn2 02 1,887(14) 01 Mn2 04 |97,8(5)
Mn2 02 1,887(14) 01 Mn2 02 |[93,2(5)
Mn2 04 2,088(20) 01 Mn2 02 |[161,9(6)
Mn2 Eul 3,609(28) 01 Mn2 04 |97,8(5)
Mn2 Eul 3,609(28) 02 Mn2 02 [90,8(9)
Mn2 Eul 3,708(32) 02 Mn2 04 [99,0(6)
Mn2 Eul 3,708(32) 02 Mn2 04 [99,0(6)
01 Bi1l 2,498(11) Bil Ol Bil |95,8(6)
01 Bi1l 2,498(11) Bil O1 Mn2 [102,09(19)
01 Mn2 1,914(10) Bil O1 Mn2 |129,34(16)
01 Mn2 1,914(10) Bil O1 Eul |7,3(10)
01 Eul 2,55(4) Bil O1 Eul |96,5(9)
01 Eul 2,55(4) Bil O1 Mn2 |[129,34(16)
Bil O1 Mn2 |102,09(19)
Bil O1 Eul |96,5(9)
Bil O1 Eul |7,3(10)
Mn2 O1 Mn2 |102,0(9)
Mn2 O1 Eul |106,9(9)
Mn2 O1 Eul |122,3(9)
Mn2 01 Eul [122,3(9)
Mn2 O1 Eul |106,9(9)
Eul O1 Eul |98,1(16)
02 Bil 2,814(17) Bil O2 Mnl |104,3(7)
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02 Bil 2,332(16) Bil 02 Mn2 [126,0(9)
02 _Mnl 1,854(16) Bil O2 Eul |7,0(11)
02 Mn2 1,887(14) Mnl O2 Mn2 [127,0(9)
02_Eul 3,09(4) Mnl O2 Eul [98,0(12)
02 Eul 2,16(4) Mn2_02 Eul [132,9(13)
03 Bil 2,380(20) Bil O3 Bil 141,6(9)
03 Bil 2,380(21) Bil O3 Mnl [104,2(7)
03 Mnl 1,941(11) Bil O3 Mnl [104,2(7)
03 Mnl 1,941(11) Bil O3 Eul |[6,2(11)
03 Eul 2,57(5) Bil O3 Eul |144,9(16)
03 Eul 2,08(5) Bil O3 Mnl [99,9(7)
Bil O3 Mnl [99,9(7)
Bil O3 Eul |135,5(14)
Bil O3 Eul |3,3(14)
Mnl O3 Mnl |101,0(9)
Mnl O3 Eul [107,9(9)
Mnl O3 Eul |97,8(10)
Mnl O3 Eul |107,9(9)
Mnl O3 Eul |97,8(10)
Eul O3 Eul |138,7(10)
04 Mnl 1,866(12) Mnl O4 Mnl [95,6(10)
04 Mnl 1,866(12) Mnl O4 Mn2 |131,2(5)
04 Mn2 2,088(20) Mnl O4 Mn2 |131,2(5)
Eul Bil 0,32(5) Bil Eul Mnl [150,3(8)
Eul Bil 3,84(5) Bil Eul Mnl [150,3(8)
Eul Bil 3,77(5) Bil Eul O1 |76.(7)
Eul Mnl |3,66(4) Bil Eul O1 |76.(7)
Eul Mnl 3,03(4) Bil Eul 02 [119.(6)
Eul Mnl |[3,66(4) Bil Eul 02 |119.(6)
Eul Mnl 3,03(4) Bil Eul O3 |52.(8)
Eul Mn2 3,609(28) Bil Eul O3 |155.(10)
Eul Mn2 |[3,609(28) Bil Eul Eul |[72.(9)
Eul Mn2 3,708(32) Mnl Eul Mnl|59,2(8)
Eul Mn2 |3,708(32) Mnl Eul O1 [123,7(16)
Eul O1 2,55(4) Mnl Eul O1 [84,7(8)
Eul O1 2,55(4) Mnl Eul O2 |37,2(7)
Eul O2 3,09(4) Mnl Eul O2 |84,7(15)
Eul O2 2,16(4) Mnl Eul O3 |120,4(16)
Eul O2 2,16(4) Mnl Eul O3 [39,3(7)
Eul O2 3,09(4) Mnl Eul Eul |107,8(15)
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Eul O3 2,57(5) Mnl Eul O1 |84,7(8)
Eul O3 2,08(5) Mnl Eul O1 [123,7(16)
Eul Eul |4,353(18) Mnl Eul O2 |84,7(15)
Eul Eul |4,353(18) Mnl Eul 02 [37,2(7)
Eul Eul |4,16(4) Mnl Eul O3 |120,4(16)
Eul Eul |4,16(4) Mnl Eul O3 [39,3(7)
Eul Eul |3,86(10) Mnl Eul Eul |107,8(15)
Ol Eul O1 |81,9(16)
Ol Eul 02 |160,6(20)
Ol Eul 02 |90,5(6)
Ol Eul O3 |114,8(13)
Ol Eul 03 |85,0(13)
Ol Eul Eul |41,0(8)
Ol Eul 02 |90,5(6)
Ol Eul 02 |160,6(20)
Ol Eul O3 |114,8(13)
Ol Eul O3 |85,0(13)
Ol Eul Eul |41,0(8)
02 Eul 02 |90,8(20)
02 _Eul O3 |84,6(15)
02 Eul 03 |76,4(14)
02 Eul Eul |129,1(13)
02 _Eul O3 |84,6(15)
02 Eul 03 |76,4(14)
02 Eul Eul |129,1(13)
O3 Eul 03 |152,8(23)
O3 Eul Eul |123,8(20)
O3 Eul Eul |83,4(17)

* Mn1 denota o cation Mn™ e Mn2 o cation Mn™.
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Tabela A.3 - Distancia interatdmica e angulos das ligagbes obtidos pelo
Refinamento Rietveld a partir de medidas de DRX da amostra de composicao
nominal BiggoEro,10MN20s tratada termicamente em ar a 900°C por 4 horas. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente com A de 1,549 A.

Comprimento
Ligacéo da ligacéo (A) Angulo @ graus
Bil Bil 3,7289(25) Ol Bil O1 |84,7(4)
Bil Mnl 3,2729(20) 01 Bil 02 |149,51(25)
Bil Mnl 3,2729(20) Ol Bil 02 |87,79(26)
Bil O1 2,522(7) Ol Bil 03 |121,92(21)
Bil O1 2,522(7) O1 Bil O3 |81,42(20)
Bil 02 2,869(9) Ol Bil Erl |68,6(17)
Bil O2 2,274(9) O1 Bil Erl |131,16(16)
Bil 02 2,274(9) O1 Bil Erl |42,53(18)
Bil 02 2,869(9) Ol Bil 02 |87,79(26)
Bil O3 2,351(10) Ol Bil 02 |149,51(25)
Bil_O3 2,415(11) 01 Bil 03 |121,92(21)
Bil Erl 0,329(10) O1 Bil O3 |81,42(20)
Bil Erl 3,721(10) O1 Bil Erl |68,6(17)
Bil Erl 3,578(12) O1 Bil Erl |131,16(16)
O1 Bil Erl |42,53(18)
02 Bil 02 |83,9(4)
02 Bil O3 |86,94(34)
02 Bil O3 |68,24(31)
02 Bil Erl |134,7(9)
02 Bil Erl |43,92(22)
02 Bil Erl |121,03(25)
02 Bil O3 |86,94(34)
02 Bil O3 |68,24(31)
02 Bil Erl |134,7(9)
02 Bil Erl |43,92(22)
02 Bil Erl |121,03(25)
03 Bil O3 |145,98(19)
03 Bil Erl |75,2(24)
03 Bil Erl |71,5(4)
03 Bil Erl |140,2(4)
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O3 _Bil_Erl ]138,8(24)
O3 Bil Erl |74,53(34)
O3 _Bil_Erl  |73,78(33)
Erl Bil Erl |146,6(22)
Erl Bil Erl |65,0(25)
Erl Bil Erl [148,32(33)
Mnl Bil 3,2729(20) 02 _Mnl 02 |178,1(5)
Mnl_ Bil 3,2729(20) 02_Mnl 03 ]92,6(4)
Mnl Mnl 2,981(7) 02_Mnl1 O3 |88,8(4)
Mnl Mnl 2,777(7) 02 Mnl 04 |87,2(4)
Mnl 02 1,847(10) 02 _Mnl 04 |91,4(4)
Mnl O2 1,847(10) 02 Mnl Erl |52,39(34)
Mnl O3 1,915(8) 0O2_Mnl Erl |128,68(34)
Mnl O3 1,915(8) 02 Mnl O3 |88,8(4)
Mnl O4 1,885(8) 02 Mnl O3 ]92,6(4)
Mnl O4 1,885(8) 02 Mnl O4 |91,4(4)
Mnl Erl 3,293(12) 02 Mnl 04 |87,2(4)
Mn1 Erl 3,556(9) 02 Mnl Erl |128,68(34)
Mnl Erl 3,556(9) 02 Mnl Erl |52,39(34)
Mnl Erl 3,293(12) O3 _Mnl1 03 |77,7(6)
O3 _Mnl1 04 |98,7(4)
03 Mnl 04 |174,6(4)
O3 Mnl Erl |42,69(35)
O3 Mnl Erl ]91,73(32)
03 Mnl 04 [174,6(4)
03 Mnl 04 ]98,7(4)
O3 Mnl Erl ]91,73(32)
O3 Mnl Erl |42,69(35)
04 Mnl O4 |85,1(6)
04 _Mnl Erl [82,90(28)
04 Mnl Erl |142,23(35)
04 Mnl Erl |142,23(35)
04 _Mnl Erl [82,90(28)
Erl Mnl Erl [126,17(24)
Mn2_Mn2 2,980(8) Ol Mn2 01 ]76,8(5)
Mn2 O1 1,901(7) Ol Mn2 02 |162,4(4)
Mn2_0O1 1,901(7) Ol Mn2_02 ]93,99(34)
Mn2_02 1,910(8) Ol Mn2_04 ]98,28(27)
Mn2_ 02 1,910(8) Ol Mn2 Erl |113,06(33)
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Mn2_ 04

2,075(13)

O1 Mn2 Erl

46,34(30)

Mn2_ Erl

3,305(5)

01 Mn2_02

93,99(34)

Mn2 Erl

3,305(5)

Ol Mn2 02

162,4(4)

Ol Mn2 04

98,28(27)

01 Mn2_Erl

46,34(30)

Ol Mn2 Erl

113,06(33)

02_Mn2_02

90,7(5)

02 Mn2 04

97,9(4)

02_Mn2_Erl

52,17(35)

02_Mn2_Erl

128,7(4)

02 Mn2 04

97,9(4)

02_Mn2_Erl

128,7(4)

02 Mn2 Erl

52,17(35)

04 _Mn2_Erl

118,70(17)

04 Mn2 Erl

118,70(17)

Erl Mn2 Erl

121,14(30)

O1 Bil

2,522(7)

Bil O1 Bil

95,3(4)

01 Bil

2,522(7)

Bil_O1 Mn2

102,52(12)

Ol Mn2

1,901(7)

Bil O1 Mn2

128,29(10)

01 Mn2

1,901(7)

Bil_O1 Erl

7,26(24)

01 Erl

2,421(11)

Bil_O1 Erl

92,7(4)

Ol Erl

2,421(11)

Bil O1 Mn2

128,29(10)

Bil_O1 Mn2

102,52(12)

Bil O1 Erl

92,7(4)

Bil_O1 Erl

7,26(24)

Mn2_O1 Mn2

103,2(5)

Mn2_O1 Erl

99,05(28)

Mn2_0O1 Erl

135,55(26)

Mn2_O1 Erl

135,55(26)

Mn2_0O1 Erl

99,05(28)

Erl Ol Erl

90,9(6)

02_Bil

2,869(9)

Bil_02 Mnl

104,7(4)

02 Bil

2,274(9)

Bil 02 Mn2

127,2(5)

02_Mnl

1,847(10)

Bil_02 Erl

98,94(28)

02 Mn2

1,910(8)

Bil 02 Erl

5,32(18)

02_Erl

2,613(13)

Mnl 02 Mn2

125,9(5)

02 Erl

2,516(12)

Mnl O2 Erl

93,6(5)

Mnl O2 Erl

108,2(5)

Mn2_02 Erl

92,6(4)

Mn2_ 02 Erl

122,6(5)

Erl 02 Erl

102,46(28)
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03 _Bil 2,351(10) Bil O3 Bil |139,3(6)
03 Bil 2,415(11) Bil O3 Mnl [107,5(4)
03 Mnl 1,915(8) Bil O3 Mnl [107,5(4)
03 _Mnl 1,915(8) Bil O3 Erl |7,98(24)
03 Erl 2,289(17) Bil O3 Erl [134,7(6)
03 _Erl 2,671(16) Bil O3 Mnl |97,6(4)
Bil_ O3 Mnl [97,6(4)
Bil O3 Erl |147,3(6)
Bil O3 Erl |4,65(26)
Mnl O3 Mnl |102,3(6)
Mnl O3 Erl |102,8(4)
Mnl O3 Erl [100,4(4)
Mnl O3 Erl |102,8(4)
Mnl O3 Erl [100,4(4)
Erl O3 Erl [142,6(6)
04 Mnl 1,885(8) Mnl O4 Mnl |94,9(6)
04 Mnl 1,885(8) Mnl O4 Mn2 |131,16(33)
04 Mn2 2,075(13) Mnl O4 Mn2 |131,16(33)
Erl Bil 0,329(10) Bil Erl Bil |[115,0(25)
Erl Bil 3,721(10) Bil Erl Mnil |115,9(22)
Erl Bil 3,578(12) Bil Erl Mnl [115,9(22)
Erl_Mnl 3,293(12) Bil Erl _Mn2 [118,0(5)
Erl Mnl 3,556(9) Bil Erl Mn2 |118,0(5)
Erl_Mnl 3,293(12) Bil Erl O1 |104,1(18)
Erl_Mnl 3,556(9) Bil Erl O1 |104,1(18)
Erl Mn2 3,305(5) Bil Erl 02 [139,0(12)
Erl_Mn2 3,305(5) Bil Erl 02 [40,0(8)
Erl O1 2,421(11) Bil Erl 02 |40,0(8)
Erl O1 2,421(11) Bil Erl 02 ]139,0(12)
Erl O2 2,613(13) Bil Erl O3 |96,8(25)
Erl O2 2,516(12) Bil Erl O3 |36,5(22)
Erl 02 2,516(12) Bil Erl Erl [30,8(21)
Erl O2 2,613(13) Bil Erl Erl |[172,2(28)
Erl O3 2,289(17) Bil Erl Erl |110,0(26)
Erl O3 2,671(16) Bil Erl Bil |75,46(19)
Erl _Erl 4,000(9) Bil Erl Mnil |55,22(17)
Erl _Erl 4,000(9) Bil Erl Mnl |55,22(17)
Erl Erl 3,453(25) Bil Erl Mn2 |64,22(16)
Bil Erl_Mn2 |64,22(16)
Bil Erl O1 [83,18(24)
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Bil Erl O1

83,18(24)

Bil _Erl O2

37,14(22)

Bil Erl O2

135,6(4)

Bil Erl O2

135,6(4)

Bil _Erl O2

37,14(22)

Bil Erl O3

72,8(4)

Bil_Erl O3

153,9(5)

Bil Erl Erl

138,8(6)

Bil Erl Erl

2,59(19)

Bil Erl Erl

80,41(32)

Bil Erl Mnl

121,34(24)

Bil_Erl_Mnl

121,34(24)

Bil Erl Mn2

70,71(20)

Bil_Erl_Mn2

70,71(20)

Bil Erl O1

44,75(28)

Bil Erl O1

44,75(28)

Bil Erl O2

87,48(34)

Bil Erl O2

121,4(4)

Bil Erl O2

121,4(4)

Bil Erl O2

87,48(34)

Bil Erl O3

148,2(5)

Bil_Erl O3

78,4(4)

Bil Erl Erl

145,7(5)

Bil Erl Erl

72,87(27)

Bil Erl Erl

4,95(18)

Mnl Erl Mnl

53,83(24)

Mnl Erl Mn2

107,62(32)

Mnl Erl Mn2

60,93(16)

Mnl_Erl O1

137,0(4)

Mnl Erl O1

95,54(23)

Mnl_Erl O2

34,04(26)

Mnl Erl O2

83,80(34)

Mnl_Erl O2

116,0(5)

Mnl_Erl O2

72,43(35)

Mnl Erl O3

34,55(24)

Mnl Erl O3

144,47(29)

Mnl Erl Erl

88,7(4)

Mnl Erl Erl

57,39(31)

Mnl Erl Erl

125,5(4)

Mnl Erl Mn2

60,93(16)

Mnl Erl Mn2

107,62(32)

Mnl Erl O1

95,54(23)

Mnl_Erl O1

137,0(4)
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Mnl Erl O2

72,43(35)

Mnl_Erl O2

116,0(5)

Mnl Erl O2

83,80(34)

Mnl Erl O2

34,04(26)

Mnl_Erl O3

34,55(24)

Mnl Erl O3

144,47(29)

Mnl Erl Erl

88,7(4)

Mnl Erl Erl

57,39(31)

Mnl Erl Erl

125,5(4)

Mn2_ Erl Mn2

121,14(30)

Mn2_Erl O1

34,61(15)

Mn2_Erl O1

113,5(4)

Mn2_Erl O2

101,35(34)

Mn2_Erl 02

156,58(34)

Mn2_Erl O2

82,25(19)

Mn2_Erl O2

35,25(19)

Mn2_Erl O3

95,12(32)

Mn2_Erl O3

106,86(30)

Mn2 Erl Erl

118,54(19)

Mn2 Erl Erl

63,59(14)

Mn2 Erl Erl

72,68(22)

Mn2_Erl O1

113,5(4)

Mn2 Erl O1

34,61(15)

Mn2_Erl 02

35,25(19)

Mn2_Erl O2

82,25(19)

Mn2_Erl 02

156,58(34)

Mn2_Erl O2

101,35(34)

Mn2_Erl O3

95,12(32)

Mn2_Erl O3

106,86(30)

Mn2 Erl Erl

118,54(19)

Mn2 Erl Erl

63,59(14)

Mn2 Erl Erl

72,68(22)

01 Erl O1

89,1(6)

01 Erl 02

115,3(4)

Ol Erl O2

139,2(6)

01 Erl 02

84,80(29)

Ol Erl O2

67,09(26)

01 Erl O3

129,5(4)

Ol Erl O3

78,3(4)

Ol Erl Erl

123,52(30)

O1 Erl Erl

81,35(24)

Ol1 Erl Erl

44,53(28)

Ol Erl 02

67,09(26)
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Ol Erl 02 |84,80(29)
Ol Erl 02 |139,2(6)
Ol1 Erl 02 |115,3(4)
O1 Erl 03 [129,5(4)
Ol1 Erl 03 78,34
O1 Erl Erl [123,52(30)
Ol1 Erl Erl |81,35(24)
O1 Erl Erl |44,53(28)
O2_Erl 02 |99,27(28)
O2_Erl 02 |149,8(6)
O2_Erl 02 71,24
02_Erl 03 |67,0(5
O2_Erl 03 ]141,89(32)
O2_Erl Erl |119,6(5)
O2_Erl_Erl [37,90(25)
02 Erl Erl |91,5(4)
02 _Erl 02 74,35
O2_Erl 02 ]149,8(6)
0O2_Erl 03 |82,8(5)
O2_Erl 03 160,94
O2_Erl Erl |39,64(22)
O2_Erl Erl |136,9(4)
02 Erl Erl [117,8(5)
O2_Erl 02 |99,27(28)
O2_Erl 03 [82,8(5)
O2_Erl O3 |60,9(4)
O2_Erl Erl [39,64(22)
O2_Erl Erl ]136,9(4)
O2_Erl Erl |117,8(5)
O2_Erl 03 67,05
O2_Erl O3 [141,89(32)
02 Erl Erl [119,6(5)
O2_Erl Erl |37,90(25)
O2_Erl Erl |91,5(4)
O3_Erl 03 ]133,4(5)
O3_Erl Erl |66,1(5)
O3 _Erl _Erl |75,3(6)
O3_Erl Erl |153,2(6)
O3 Erl Erl |67,30(33)
O3 Erl Erl |151,3(6)
O3_Erl Erl |73,5(5)
Erl Erl Erl |[141,4(7)
Erl Erl Erl |140,8(7)
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| |[Erl Erl Er1 |77,82(30) |

* Mn1 denota o cation Mn™ e Mn2 denota o cation Mn™.

APENDICES

1. Difragao de raios X

Quando elétrons com alta energia cinética sao rapidamente
desacelerados apds atingirem um atomo alvo, um elétron da camada K do
atomo alvo é liberado na forma de fotoelétron fazendo com que exista uma
vacancia nessa camada. Para ocupar essa vacancia, outro elétron de uma
camada mais externa passa a ocupar a camada K, liberando energia na forma
de um foton de raios X. A energia desse foton corresponde a diferenca de
energia entre as duas camadas (CULLITY e STOCK, 1978).

Quando os raios X provenientes do alvo sdo analisados, € possivel
observar que eles sdo uma combinagcédo de diferentes comprimentos de onda,
em que cada linha refere-se a transicdo entre os niveis de energia formando o
espectro caracteristico do metal alvo.

A radiagdo K, corresponde a uma transigcao eletrdnica da camada L para
a camada K. Quando o elétron faz a transicdo da camada M para a camada K a
radiacdo emitida € denominada Kg. Antes de ser utilizado para a analise de
amostras, o conjunto de radiacdo é filtrado ou monocromado para que somente

raios X com comprimento de onda especifico incidam sobre a amostra. Para que
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ocorra a difracdo dessa radiacdo por um material, ele deve ser cristalino, ou
seja, 0 mesmo deve possuir planos atémicos paralelos entre si separados por
uma distancia chamada de distancia interplanar d, que deve ser constante.

Entdo, para que se observe o processo de difragcdo por uma material
cristalino é necessario que os planos do cristal refltam de forma especular,
mesmo que parcialmente, a radiacdo incidente e que os raios refletidos por
planos sucessivos interfiram construtiva e destrutivamente, sendo que a
interferéncia construtiva possa ser detectada.

Observa-se na Figura (1a) que a diferenca entre o caminho Optico de dois
raios X que incidiram sobre planos sucessivos é de 2dsen8. Para que haja uma
interferéncia construtiva, é necessario que esta diferenca na trajetoria seja igual
a um multiplo inteiro de comprimento de onda da radiacdo utilizada como

mostrado na Equacéo (1a). Essa relacao € conhecida como Lei de Bragg.

nA = 2dsenB [1a]

Onde:

d = espacamento entre os planos atdbmicos do cristal;
A = comprimento de onda do raio X;

n = ndmero inteiro;

8 = angulo de difracao.

Figura 1a. Difracdo de raios X por um cristal uma cristal.
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Para um feixe monocromatico, havera apenas um numero limitado de
angulos possiveis para os quais ocorrera difracao.

O método do po, ou de Debye-Scherrer, € empregado quando a amostra
é reduzida a um p6é muito fino, mas de tal forma que os gréos ainda sédo grandes
se comparados as dimensfes atdmicas ou de uma cela unitaria.

Como cada particula do pé é um pequeno cristal orientado aleatoriamente
com relacdo a direcdo do feixe incidente, os eixos cristalinos dos graos
individuais séo orientados ao acaso. Alguns cristais podem estar orientados de
forma que seus planos (110) difratem o feixe incidente, jA outros podem estar
orientados de forma que planos (111) difratem, e assim por diante. Deste modo,
todos os cristais possuem planos de rede capazes de difratar o feixe incidente.

O padrao de difracdo ou diagrama produzido pela anélise de DRX do p6 é
aguele que se obteria combinando-se todas as difracées possiveis para todas as
orientacdes possiveis de um monocristal.

Fazendo-se uma variagdo continua do angulo de incidéncia do feixe de
raios X e do detector concomitantemente em que 6 é o angulo do feixe incidente
ou detector em relacéo a superficie da amostra e pd, a Lei de Bragg é respeitada
e obtém-se o padrdo de difracdo que fornece informacfes sobre a estrutura
cristalina da amostra.

A posicéo ou padrao dos picos de difracdo por um cristal depende apenas
das dimensfes e formas da unidade repetitiva deste e do comprimento de onda
do feixe incidente de raios X. Por outro lado, a intensidade dos picos de difracdo
depende do tipo de atomo presente no cristal e, portanto ndo ha dois cristais que
tenham exatamente o0 mesmo modelo ou padréo de difrag&o.

Um exemplo desse padrdo de difracdo estd na Figura (1b), onde se
observa os picos de difracdo do Silicio (Si), um material com estrutura cubica de
face centrada (CFC), no qual é mostrado o seu conjunto caracteristico de
planos, angulos e intensidades dos picos de difragcéo.
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Figura 1b. Picos de difracdo do Si com estrutura CFC.

O procedimento de refinamento estrutural dos dados coletados da anélise
de DRX de um material € uma das etapas mais importantes na caracterizacao
do mesmo. Este método permite obter informacdes sobre as posicbes dos
atomos, dos comprimentos e dos angulos das ligacdes, ou seja, elucidar muitas
informagdes acerca da estrutura cristalina.

A manipulagéo dos dados experimentais que permitem o processamento
e analise de estruturas cristalinas obtidas através do método do p6 pode ser
realizada utilizando o GSAS e ou o Fullprof, que sdo aplicativos que possuem
um conjunto de programas com interface gréafica no Windows sejam estes dados
oriundos da difracdo de raios X ou da difracdo de néutrons.

Estes softwares requerem para a analise estrutural, um arquivo contendo
os dados experimentais e mais outro tipo de arquivo chamado de arquivo CIF
(Cristallographic Information File), que contém os dados cristalograficos da fase
como, por exemplo, os parametros de cela unitaria, grupo espacial, e as
operacbes de simetria. Além dessas informacdes, € necessario agregar ao
refinamento, parametros de alargamento instrumental, entre outros dados que
séo intrinsecos do difratdmetro utilizado no experimento.

Uma vez fornecido para o programa o modelo estrutural, o arquivo
experimental e as informagdes instrumentais, procede-se com o refinamento dos
seguintes parametros:

¢ Instrumentais: Background, fator de escala, e deslocamento da amostra;
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e Estruturais: Parametros de rede, assimetria, coordenadas atomicas,
deslocamentos atdmicos, fator de ocupacédo, rugosidade superficial e
orientacao preferencial;

e Mistos: Parametros da funcao de perfil.

A resolugao instrumental de cada difratobmetro (largura das reflexdes Vs
20) pode ser obtida a partir do refinamento estrutural dos dados da medida de
uma amostra padrao de Y,Oj3 tratada a 1200°C por 72 horas em atmosfera de
ar. Esse procedimento € necessario, uma vez que minimiza os efeitos dos
alargamentos instrumentais (background, assimetria dos picos e deslocamento
da amostra) que sdo caracteristicos do equipamento de medida de DRX e
também permitem uma maior eficacia para obter as microdeformacdes da rede e
de tamanho de cristalito, quando se pretende analisar a estrutura da amostra
(ARAUJO., et al 2007).

O perfil de difracdo das amostras pode ser modelado utilizando diversas
funcdes, dentre elas, uma fung¢édo pseudo-Voigt TCHZ que é uma convolugéo

das funcdes de Gauss e de Lorentz.

2. Difracao de raios X e o refinamento estrutural pelo método de
Rietveld.

Uma poderosa ferramenta utilizada para realizar o refinamento estrutural
de dados obtidos por DRX é o método de Rietveld (MR), que € um tratamento
matematico que faz uso da cristalografia e que emprega métodos numéricos
baseados no método dos minimos quadrados.

Desta forma, sdo analisados os dados experimentais da forma como
foram fornecidos pelo difratbmetro em comparacdo esses dados séo
comparados com valores teoricos disponiveis em fichas cristalograficas
encontradas em bases de dados.

Neste procedimento pode-se, por exemplo, realizar simultaneamente o

refinamento de cela unitéria e da estrutura cristalina, obter informagfes acerca
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da analise da microestrutura e quantitativa de fases, e determinacdo de
orientacao preferencial e do fator de ocupagéo (PAIVA-SANTOS, 2004).

Para o refinamento estrutural, o difratograma deve ser coletado em um
processo de varredura A260 constante e os parametros a serem refinados se
dividem basicamente em dois tipos, 0s estruturais e 0s instrumentais, tais como
0os parametros de rede, posi¢cdes atomicas, fator de ocupacgao, deslocamentos
atomicos, fator de polarizacéo e divergéncia dos feixes de raios X.

O MR é aplicado entdo no refinamento dos parametros estruturais e
instrumentais, através do uso da Equacéao (2a), onde se obtém a minimizacéo da
soma dos quadrados da diferencga entre a intensidade calculada e a intensidade
observada.

Ry = Z W; (yi — yei)? [2a]

Na equacdo 2a, W; é um fator de peso para cada ponto medido, y; € a
intensidade observada em cada passo, y. € a intensidade calculada em cada
passo.

A intensidade calculada y.; para cada ponto é dada pela Equacao 2b.

Vei = BrsiSInLpn| Frl?GrianiPr + Vi [2D0]

Onde:

?,s; € a correcdo de rugosidade superficial;

S é o fator de escala;

J, € a multiplicidade de reflexao;

Lp,, é o fator de Lorentz e de polarizagéo;

F, é o fator de estrutura;

Gn; € ap; Sé@o a funcéo de perfil e funcao de assimetria respectivamente;
P, é o fator de correcdo para a orientacao preferencial,

ypi € a intensidade da radiacéo de fundo;
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A superposicdo de picos é muito comum e para considerar 0s pontos

nessas regides podemos calcular y.; de uma maneira geral pela equacéo 2c.

Vei = BrsiSEnInLon|Ful*Griani Py + ypi [2c]

A somatéria envolve a soma sobre todas as reflexdes que contribuem
para a intensidade do ponto. Porém, mais uma somatoria deve ser incluida, com
0 intuito de levar em consideracéo a superposi¢cado devido a presenca de mais de
uma fase cristalina. A Equacao (2d) é a atualmente usada no método de Rietveld
(PAIVA-SANTOS, 2004).

Yei = BrsiZpSeZno)noLPno | Fagl? Groi@ngiPrp + Vi [2d]

Quando analisamos um difratograma de raios X, a posi¢cao ou padrao dos
feixes difratados pelo material dependem das dimensdes e das formas das
unidades repetitivas (planos e angulos) e do comprimento de onda do feixe
incidente de raios X; e a intensidade dos feixes difratados depende do tipo de
atomos presentes no cristal. Porém, como pode se observar na equacdo da
intensidade utilizada pelo método de Rietveld, sdo varios os fatores que
interferem nas intensidades dos picos de difracédo (BLEICHER e SASAKI, 2000).

Dentre os fatores que interferem nas intensidades dos picos de difracao
estd o fator de estrutura que é a funcédo de onda do raio X refletido pelo plano
(hkl) de uma cela unitéria do cristal. O seu médulo corresponde a razdo da
amplitude da radiacdo espalhada pelo plano (hkl) de uma cela unitaria, pela
radiacdo espalhada por um Unico elétron nas mesmas condicées. E definido pela
Equacéo 2e:

N
F(hkl) = Z Tl]f) Z exp[Zm' (hx]'r + kyjr + lZ]r)] [Ze]

j=1 r
Onde:
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fi = fioexp|—B;(sin6/2)? [2f]

O termo f;, na equacao 2f é o fator de espalhamento atomico. Esse fator
indica o quanto um atomo pode espalhar a radiacdo incidente a um dado angulo
e certo comprimento de onda. Normalmente, seus valores sdo dados em termos
de sinf/A. Este valor expressa o0 quociente entre a amplitude da onda
espalhada por um atomo e a amplitude da onda espalhada por um elétron. O

termo B; corresponde ao deslocamento atdmico e o termo f;, corresponde ao

fator de espalhamento para o atomo em repouso.

O fator de Lorentz e o fator de polarizacdo sédo fatores geométricos que
afetam a intensidade difratada. Ambos interferem na intensidade de um pico de
difracéo, sendo expressos em conjunto de acordo com a equacao 2g a seguir.

1+ cos?26
sin2B8cosB [20]

Além dos dois fatores geométricos, sabe-se que, por exemplo, planos que
tém a mesma distancia interplanar difratam no mesmo pico de difragdo. Como,
por exemplo, os planos (100), (010) e (001) em uma cela cubica. Considerando
0s termos que possuam o valor —1, temos um total de seis planos contribuindo
para a mesma reflexdo. Isso implica em um fator de multiplicidade igual a seis.
Sendo assim, temos mais de um plano contribuindo para a mesma reflexao, o
que interfere na intensidade dos picos.

Os picos de Bragg obtidos experimentalmente tém a forma que se
aproxima de uma funcdo Pseudo-Voigt. Entretanto, o perfil de um pico de
difracdo n&o pode ser modelado por apenas uma funcdo, uma vez que sua
forma é definida por varios efeitos, cada um descrito por uma funcéo distinta.
Entdo, € comum que varias fungdes sejam utilizadas, uma funcdo para a forma
geral, outra para os parametros estruturais e outra para 0s parametros
instrumentais e de perfil (PAIVA-SANTOS, 2004).
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Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos que utilizam a funcao
chamada de Pseudo-Voigt (PV) de Thompson-Cox-Hasting (TCHZ) modificada
por Young (YOUNG e SAKTHIVEL, 1988), que permite a determinacdo da
microestrutura isotrépica, representada pela equacgéo 2h.

PV-TCHZ = nL(X) + (1 — n)G(X) [2h]

Nesta equacdo, L(X) e G(X) séo respectivamente as funcdes Lorentziana e
Gaussiana e n corresponde ao parametro de forma de perfil.
A largura a meia altura dos picos de difracdo podem ser decompostos nas

contribuicdes de Gauss (Hg) e de Lorentz (H.), sendo estas descritas como:

H; = (Utan?@ + Vtan6 + W + Z/cos? 8)1/? [2i]

H, =Xtan6 +Y/cos6 [2]

Nas quais os parametros V e W estédo relacionados ao alargamento instrumental,
os parametros U e X ao alargamento devido aos efeitos das microdeformacdes,
e 0s parametros Z e Y ao alargamento devido ao tamanho de cristalitos (PAIVA-
SANTOS, 2004).

Uma vez que o refinamento realizado convirja para um minimo da funcao
de minimizacdo, os valores dos parametros refinados poderdo fornecer, por
exemplo, os indices de Miller das reflexdes, os parametros de rede da cela
unitaria, as posicées atdbmicas, as distancias e angulos entre os atomos, 0s
fatores de ocupacéo e a largura a meia altura dos picos (FWHM).

A convergéncia do método deve ser acompanhada através de alguns
indices calculados ao final de cada ciclo de refinamento. Esses indices sdo o R
ponderado (Ryp), linearidade (x?) e Rgracs. Os cdlculos realizados pelos
programas do método de Rietveld comparam o desvio padrdo de cada

parametro (op;) com a variacéo desses parametros (Ap;) apo6s cada ciclo de
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refinamento. O usuario define um valor ¢, e se a razdo Ap;/op; para todos os

7

parametros for menor que o ¢ definido, entdo o refinamento é interrompido e
uma mensagem com 0 aviso é enviado ao usuario (PAIVA-SANTOS, 2004).

O Rwp é definido como:

o 1/2
2w (Yos — ) ) [2K]

2
ijjyoj

Ryp = 100(

O denominador da equacédo 2k é exatamente a funcdo minimizacdo. Esse é o
indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo.
Se Ryp esta diminuindo, entéo o refinamento esta sendo bem sucedido e ao final
do refinamento ele ndo deve mais estar variando, indicando que o minimo ja foi

atingido.

1* = [21]

onde Rexp € 0 valor esperado estatisticamente para o Ryp, € y? deve estar

proximo de 1 ao final do refinamento. Rey, € dado por:

[2m]

1/2
(N-P)
Rexp = 100 | ———

Sw; (vo;)°

N € o nimero de pontos efetivamente sendo utilizados no refinamento e P € o
namero de parametros refinados.
Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se calcular Rgraca,

dado pela equagéo 2n.

Rprace = 100

Xl — Icl)l [2n]

X 1o)
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Como a intensidade integrada esta relacionada com os parametros
estruturais, esse € o indice a ser considerado ao avaliar a qualidade do modelo

refinado da estrutura cristalina.
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3. Propriedades Magnéticas

O estudo dos diferentes arranjos magnéticos presentes nos materiais é
dependente de duas variaveis, que sao: o alinhamento dos momentos
magneéticos e a temperatura do sistema. As diferentes interacdes responsaveis
pelo comportamento magnético microscopico da matéria ndo dependem
somente da disposicdo espacial dos arranjos magnéticos. Essas propriedades
também dependem da agitacao térmica dos mesmos (KITTEL, 2006).

As propriedades magnéticas de um material sdo caracterizadas em
termos da magnetizacdo (M), que é a resposta a aplicacdo de um campo
magnético externo (ﬁ) e também do tensor susceptibilidade (¥). A
susceptibilidade entéo é definida como uma grandeza do quao magnetizavel € o
material ao ser aplicado um campo magnético externo.

Considerando um sistema magnético isotropico, a susceptibilidade
magnética é dada como uma grandeza escalar, o que permite, entéo,

estabelecer a seguinte relacéo:

M= yH [3a]

No sistema internacional de unidades (Sl) é conveniente reescrever a

equacao 3a da seguinte maneira:

= y.B [3b]

=

Ho

Na equacao 3b, B é a inducdo magnética aplicada externamente ao
sistema e p, = 4m1077 (T.m/A) é a permeabilidade magnética do vacuo.

Comumente, o estudo do magnetismo nos materiais é feito em funcdo das
suas duas formas: fraca e forte. Um sistema magnético dito fraco ou néo-
interagente é aquele no qual os momentos magnéticos dos atomos com elétrons
desemparelhados, sob a acdo de um campo magnético aplicado, se comportam

independentemente uns dos outros.
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Sendo assim, 0 paramagnetismo e o0 diamagnetismo sdo o0s
comportamentos tipicos dos sistemas fracos ou ndo-interagentes (PUREUR,
2001).

O comportamento diamagnético é observado em materiais que possuem
a capacidade de nao sofrer inducdo, mesmo com campo aplicado. Esses
materiais possuem susceptibilidade magnética negativa, pois 0s mesmos nao
possuem os céations de metais de transicdo d ou f, cations esses de momento
magnético permanente (PUREUR, 2001).

O comportamento paramagnético € observado quando 0s momentos
magnéticos dos atomos sdo fracamente induzidos por um campo magnético
aplicado, o que gera uma inducdo magnética, em relacdo ao vacuo, levemente
aumentada.

Exemplos classicos de materiais que possuem comportamento
puramente paramagnético sdo 0s sais isolantes que possuem em sua
composicdo ions de alguns dos metais de transicdo (Fe, Ni, Mn, Co, Cr) e
algumas terras-raras (TR).

No paramagnetismo, 0s arranjos magnéticos espaciais se dado de forma
aleatéria, mesmo existindo um estado de menor energia onde os momentos se
alinham paralelamente ao campo aplicado, ja que o arranjo ordenado é
facilmente contrabalanceado pela agitacao térmica.

Nos sistemas paramagnéticos, a susceptibilidade e a temperatura do

sistema podem ser relacionadas através da Lei de Curie, equacao 3c.

Mo M _ npep®1 €

B 3kg T T

[3c]

Na qual:

n =& o numero de spins por unidade de volume medida do material;
u=¢é o momento magnético atbmico;

ky = é a constante de Boltzmann;

T = é a temperatura absoluta medida em Kelvin;
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C = é uma constante, chamada constante de Curie, que é intrinseca de
cada material.
Uma curva de susceptibilidade caracteristca de um material

paramagnético pode ser observada na Figura 3a, abaixo.

—
+
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Figura 3a - Curva de susceptibilidade magnética tipica de um material
paramagnético.

JA o0s sistemas magnéticos, em que 0S momentos magnéticos
microscoépicos (induzidos ou permanentes) se alinham sob a aplicagcdo de um
campo magnético, sdo chamados de fortes ou interagentes. O ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo sdo propriedades dos sistemas
magnéticos fortes ou interagentes.

Nesses sistemas, 0s momentos magnéticos microscopicos interagem
entre si sem a aplicacdo de um campo magnético externo, levando a um
ordenamento magnético e, consequentemente, a uma magnetiza¢do nao nula.

A descricdo dessa interacao é feita através da nog¢do de campo de Weiss

(ﬁw), também chamado de campo médio ou campo molecular. Esse campo
magnético interno é criado por todos os atomos magnéticos do sistema, ao qual
cada &tomo magnético esta sujeito, sem a necessidade da presenca de um
campo magnético externo aplicado.

Quando um campo magnético externo (H) € aplicado nesses materiais,

observa-se entdo que o campo efetivo (ﬁeﬁ) gue atua sobre o sistema é a
contribuicdo da magnetizacdo do campo magnético externo aplicado e do campo
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de Weiss. Para um dado momento magnético, o campo efetivo que atua sobre o

mesmo (ﬁeﬁ) pode ser descrito conforme a equacao 3d.

—

Hyr= H,+H [3d]

De modo analogo ao adotado na equacdo 3b, a equacédo 3d pode ser

reescrita da seguinte em termos da inducéo efetiva B¢y, COMO mostra a equacao
3e:

— —

Berr = Mo &w M+itoH [3€]

Na equacdo 3e, g, € um parametro independente da temperatura que
mede a intensidade do campo de Weiss.

Em altas temperaturas, os sistemas ferromagnéticos tém sua ordem
magnética de longo alcance impedida de ser estabelecida devido aos efeitos da
agitacdo térmica. A temperatura, a partir da qual o sistema tem a ordem
cooperativa de longo alcance quebrada, é chamada de Temperatura de Curie
(Te).

Em temperaturas acima da T., a magnetizacdo é devida ao campo de
Weiss gerado internamente, onde € possivel observar um comportamento
paramagnético desses materiais. Portanto, para faixas de temperaturas onde

T>T., a susceptibilidade magnética obedece a lei de Curie, logo uma nova

susceptibilidade, a susceptibilidade de Curie-Weiss (Y,,,), pode ser obtida.

Xw = o1 (31

A equagdo 3f é chamada de Lei de Curie-Weiss e T; - g4.C. Nessa
temperatura, ocorre a transicdo magnética ferro-paramagnética. A Figura 3b
mostra uma curva hipotética de susceptibilidade magnética pela temperatura,
para um material com T, = 100 K.
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Figura 3b - Curva de susceptibilidade magnética tipica de um material
ferromagnético.

Para temperaturas abaixo de T, T<T;, observamos uma forte
magnetizacdo e esse valor atinge um valor maximo (saturacdo) para
temperaturas proximas do zero absoluto. Os materiais que possuem o
comportamento descrito na Figura 3b sdo chamados de ferromagnetos e a fase
interagente observada abaixo de T. € a ferromagnética. A fase ferromagnética é
observada quando os momentos magnéticos vizinhos formam uma rede em que
0S momentos estao alinhados paralelamente ao campo aplicado.

Na Figura 3c, observa-se um sistema interagente em que a magnetizacao
€ muito baixa em temperaturas quase nulas e aumenta até um valor maximo a
uma dada temperatura limite. Essa temperatura limite é chamada de

Temperatura de Néel (Ty).

Para temperaturas acima da temperatura de Neéel, um estado
paramagnético é observado.
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Figura 3c - Curva de susceptibilidade magnética tipica de um material
antiferromagnético.

O comportamento antiferromagnético teve a sua existéncia comprovada
com experimentos realizados com difracdo de néutrons. A periodicidade da rede
cristalina nessas estruturas ndo coincide com os da rede magnética, pois a
difracdo de néutrons é sensivel tanto as partes nucleares como magnéticas.

Os picos de Braag adicionais que surgem no difratograma de néutrons, se
comparado aos de difracdo de raios X, evidenciam que, nesses materiais,
existem duas subredes ferromagnéticas diferentes que compensam. Dentre
essas duas subredes, em uma delas os momentos se alinham de forma paralela
e, na outra de forma antiparalela ao campo magnético aplicado (KITTEL, 2006)
(PUREUR, 2001).

Considerando um material com duas subredes magnéticas na estrutura,
em que cada uma delas situa-se em um sitio cristalografico diferente, e as
denotando como A e B respectivamente, o campo de Weiss em cada um deles

pode ser representado por cada uma das seguintes equacdes:

Hy = syMp [30]
Hp = &yM, [3h]
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Na fase paramagnética, as magnetizacfes das subredes A e B podem ser

expressas da seguinte maneira:

C
My = 22(H - M) [3i]

c
Mp = %(H — &yMy) [3]]

Onde C/2 é a constante de Curie apropriada para metade dos ions
magnéticos presente em cada sitio.

Combinando as equagOes 3i e 3j e, assumindo a magnetizacao total do
sistema como a contribuicdo das magnetizacdes das diferentes subredes e
denotando a Temperatura de Néel do sistema como Ty = g,C/2, a

susceptibilidade na fase paramagnética sera dada por:

C
T+Tyn

Xw = [3K]

Uma avaliacdo do comportamento magnético dos sistemas pode ser feita
a partir da extrapolacdo da curva do inverso da susceptibilidade no estado
paramagnético. A Figura 3d mostra a extrapolacao linear dessa curva que indica
o valor da temperatura de Curie-Weiss (®), e evidencia a presenca de certas
interacbfes magnéticas existentes, onde se observam os trés comportamentos
possiveis para o gréfico da linearizacdo do inverso da susceptibilidade pela

temperatura.
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Figura 3d - Valores de © relacionados ao comportamento magnético dos
materiais.

Para ® < 0 temos a existéncia de uma interacdo antiferromagnética.
Para ® = 0 temos a existéncia de uma interacéo paramagnética.

Para ® > 0 temos a existéncia de uma interacdo ferromagnética.
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