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Resumo

Materiais multiferréicos apresentam coexisténcia de, pelo menos, duas ordens
ferrdicas em wuma monofase. As manganitas de terras-raras com estrutura de
perovskita dupla sao materiais multiferréicos que tém sido extensivamente estudados
na  ultima década, desde a descoberta da  magnetocapacitancia na
La,NiMnO; (LNMO). Ademais, a busca por um semicondutor ferromagnético &
temperatura ambiente tem atraido muita atencao devido a suas aplicagoes diretas em
Spintronica para desenvolvimento de computadores quanticos. A LNMO é um
multiferréico semicondutor ferromagnético cuja temperatura de Curie é perto da
temperatura ambiente (T ~280 K), o que permite sua aplicagdo em dispositivos
magnéticos que podem ser controlados por campos elétricos. Neste trabalho, dopamos
a LNMO com diferentes concentragbes de bario para investigar os efeitos nas
propriedades estruturais, magnéticas e vibracionais. Os resultados mostram que
mesmo uma pequena concentragao de bario aumenta a resposta magnética devido ao
aumento do ordenamento estrutural bem como muda a simetria da LNMO, enquanto
que a temperatura de Curie e os estados de oxidacao nao sao alterados. Usando os
resultados do acoplamento spin-fonon e da espectroscopia no infravermelho pudemos
concluir que o ordenamento estrutural é responsavel pelo aumento do momento
magnético e que a constante dielétrica colossal da LNMO tem origem puramente

extrinseca.

Palavras-chave: Multiferrdicos. Dopagem. Propriedades Magnéticas.

VI



Abstract

Multiferroic materials show at least two different ferroic orders in a single phase.
Rare earth manganites with double perovskite strucuture are multiferroic materials
that have been extensively studied in last decade since magnetocapacitance discovery
in La,NiMnO,; (LNMO). The pursuit of ferromagnetic semiconductor at room
temperature has attracted much attention due to immediate application in
Spintronics at quantum computers development. LNMO is a ferromagnetic
semiconductor multiferroic with Curie temperature (T ~280 K) close to room
temperature what enables its application in magnetic devices which can be controlled
by electric fields. In this investigation we doped LNMO with different Ba
concentrations to observe the effects on structural, magnetic and vibrational
properties. The results shows that even a small Ba doping enhances the magnetic
response due to increase in structural ordering, as well as change the symmetry, while
the Curie temperature and oxidation states do not change. Using spin-phonon
coupling and infrared spectroscopy results we can conclude that structural ordering is
responsible for magnetic moment enhancement and LNMO’s the giant dielectric

constant has pure extrinsical origin.

Keywords: Multiferroics. Doping. Magnetic Properties.

VII



Lista de Figuras

Figura 1 - Requisitos para obtencao de um material multiferréico magnetoelétrico. ... 2

Figura 2 - (a) Cela unitaria da estrutura da perovskita ideal Pm3m (b) Vista do
poliedro ao redor do fon A (c¢) Vista conjugada das duas estruturas...........cccoecuvveee.. 5

Figura 3 - Projecoes de duas celas unitarias ao longo do eixo ¢ representando os
sistemas de rotagoes a’a’c’ (a) e a’a’c’ (B). .oiiiiiiiii s 7

Figura 4 - Simetrias acessiveis a simetria aristotipica Pm3m através de transicoes de
fase de primeira e segunda ordens, para perovskitas complexas AB’,B”,,0;. Linhas
tracejadas representam transicoes de fase primeira ordem e linhas cheias as transicoes

de fase de segunda OTdem. ......co..uiiiiiiiiiiiii i e 8

Figura 5 — Cela unitaria da perovskita complexa, de ordenamento 1:1, com simetria

ctibica pertencente ao grupo espacial FIM3M. coc..ooooiiviiiiiiiiiieeeciee e 9

Figura 6 - Relacoes de grupo e subgrupo da simetria aristotipica Fm3m, para
perovskitas duplas ordenadas A,B’B”0O,. Linhas tracejadas representam transicoes de

fase primeira ordem e linhas cheias as transicoes de fase de segunda ordem. ............ 10

Figura 7 — Interagoes possiveis na La,NiMnOg: (a) interagao de supertroca estética,
(b) interagdo de supertroca vibrdnica, (c) interacao antiferromagnética. Os orbitais p

do oxigénio foram omitidos por simplicidade. ......cocvviiiiiiiiiiiiii 15

Figura 8 - Estimativa do aumento linear da temperatura de Curie em termos do raio

ionico dos ions de terra-rara nas amostras RE,NIMnOG. ........c.....ccooiiiinin.. 17

Figura 9 — (a) Evolugao do padrao difratométricos da La,NiMNO,; com o aumento da

temperatura de calcinagao. (b) Detalhe do pico principal..........cccccovvniiiiieeeiinnnnnne. 20
Figura 10 - Diagrama da sintese por reagao de estado s6lido.........ccooeeeeniiiiiiiinnnn.. 20

Figura 11 — (a) Padroes difratométricos das amostras sintetizadas e (b) detalhe do
pico em torno de 33° evidenciando a mudanga da fase predominante: as barras
laranja mostram planos de reflexao da fase trigonal e as barras verdes da fase

THIOTMOCHIIIICA. «evinit it e e e e e e e ettt et e 27

VIII



Figura 12 - Perspectivas das celas unitarias (a)-(c) monoclinica e (d)-(f) trigonal das

AIMNOSTTAS SINEETIZAAAS. ... titie ettt e e e e e et e e eaes 29
Figura 13 - Refinamento Rietveld dos padroes difratométricos das amostras
SINEETIZAAAS. <vuiiieei e et et e e e e e et e et e et e e aaas 31

Figura 14 - Relacao das fracoes de massas de cada fase com dependéncia da dopagem
(as barras de erros sao da ordem de 0,1%) . ..ooooeiiiiiiiiiiiiiii 32

Figura 15 - (a)-(c) Pardmetros de rede das celas monoclinica e trigonal extraidos do
refinamento Rietveld, (d) Fator de Tolerancia calculado para os percentuais de
dopagem (e) Angulos de supertroca da ligacio Ni*"-O-Mn*", (f) Parametro de
distor¢ao dodecaedral na sub-rede do lantanio (todas as linhas tracejadas sdo guias

PATA 08 OLNOS ). ¢ttt e 34

Figura 16 - Grafico de Williamson-Hall para as amostras sintetizadas levando em

consideracao apenas as reflexdes mais INTENSAS. ......iviiiiiiiiiinriiiiine e, 35

Figura 17 - (a) Dependéncia do microstrain com a dopagem (b) dependéncia do

tamanho de cristalito com a dopagem. ..........oeeeuiiiiiiiiiiiiiii i 36
Figura 18 - Dependéncia da temperatura de Curie com a temperatura..................... 38
Figura 19 - Dependéncia da temperatura de Curie com o fator de tolerancia. .......... 39
Figura 20 - Curvas de histerese das amostras sintetizadas............ccooeeeiiiiiiiinnn.. 40

Figura 21 - Dependéncia do momento magnético calculado com a dopagem (a linha

tracejada é guia para 08 01h0S). ......o.iiiiiiiiiiiiiii 42

Figura 22 — Imagens de microscopia das particulas nanométricas nas amostras: (a)
LNMO, (b) LBINMO, (c¢) LB2NMO, (d) LB5NMO, (e) LB10ONMO, (f) LB20NMO.43

Figura 23 - Micrografias dos graos das amostras: (a) LNMO, (b) LBINMO, (c)
LB2NMO, (d) LB5NMO, () LBIONMO, (f) LB20NMO.......ovooveooeeeeeeeeeereeenn 44

Figura 24 - Distribui¢oes de tamanhos de particulas das amostras: (a)LNMO, (b)
LBINMO, (¢) LB2NMO, (d) LB5SNMO, (¢) LBIONMO, (f) LB20NMO. .................. 45

Figura 25 -Absorgao na borda K do (a)Ni e (D)Mn. ...ooooviiiiiiiiiiiiiicc. 47

Figura 26 - Ajuste do espectro de absor¢ao de Raios-X na borda K do Niquel na
regiao de XANES das amostras sintetizadas...........ooooeriiiiiiiiiiiiiiniiinieeiiceii. 49



Figura 27 - Fracoes dos estados de oxidacao do niquel com dependéncia da dopagem.

Figura 28 — FEspectros de energia do Manganés 3s das amostras sintetizadas:
() LNMO; (b)LBINMO; (¢)LB2NMO; (d)LB5NMO; (e)LB1IONMO; (f)LB20NMO.. 52

Figura 29 - Espectros de energia do Manganés 2p,, das amostras sintetizadas:
() LNMO; (b)LBINMO; (c) LB2NMO;(d)LB5NMO;(e) LBIONMO; (f) LB20NMO. 54

Figura 30 — Fragoes dos estados de oxidagao de manganés presentes nas amostras
sintetizadas com dependéncia da dopagem. .........ccoooeiiiiiiiiiiiiii 56

Figura 31 - Espectros Raman normalizados a temperatura ambiente das amostras
Y B C1 s 2 P 1< PPN 58

Figura 32 - Ajuste do espectro a temperatura ambiente das amostras (a) nao-dopada
€ (D) dOPAAA & BY0. c.vveeiiieeeie e 61

Figura 33 - Dependéncia das larguras dos modos de estiramento com a dopagem. ... 62

Figura 34 - Amolecimento dos modos de estiramento simétrico das amostras (a)
LNMO, (b) LBINMO, (c) LB2NMO e (d) LBSNMO (as linhas tracejadas sdo guias
PATA 0 OINOS) . 1ottt s 64

Figura 35 - Dependéncia do ntimero de onda do modo de estiramento simétrico (A,)

COM & EIMPETATUTA. +.evuitiiin ittt ettt et et e et e e e eae e et e e eanees 67
Figura 36 - Espectros infravermelho & temperatura ambiente das amostras
TN O] A7 T P 1< FR S 71

Figura 37 - Fungoes dielétricas das amostras sintetizadas: (a) Parte real da
condutividade éptica (~ frequéncia dos modos TO) (b) Inverso da parte imaginéria
da fungao dielétrica (frequéncia dos modos LO). ..oocovviiiiiiiiiiiniiiiiiiiciiccce 72

Figura 38 - Ajuste numéricos dos espectros de infravermelho a temperatura ambiente
das amostras sintetizadas, as linhas soélidas sao os ajustes calculados e os pontos
abertos sao 0s dados ObSErVaAdOS. . ...oviviiiiiiiii e 75

Figura 39 — Modos vibracionais: (a) Modo de Slater, (b) Modo de Axe e (¢) Modo de
LIS e e 79

Figura 40 - Dependéncia do fator de qualidade com a dopagem de bario. ................ 82

X



Figura 41 — Fator de qualidade normalizado escalonado com a interpolagao das
fungoes de momento magnético e frequéncia caracteristica (a linha pontilhada é guia

PATA 08 OLIOS ). ¢ttt 85

Figura 42 - Representacao esquematica da reflexdo dos raios X em dois planos

LIS ALITIOS. ettt et e e 119

Figura 43 - Perspectiva longitudinal de um tubo de Raios X convencional, retirado

o T 5 PSP USSP SPPPPUPPP 120
Figura 44 - Origem atomica dos raios X......ccuieiiiiiiiiiiiiieiii e 121

Figura 45 - Espectro do coeficiente de absorcao do Ni na borda K para o LaNiO,,

mostrando as regices de pré-borda, borda e pdés borda de absor¢ao. ...........coeeeennii. 125

Figura 46 - Representacao esquematica dos fonons nos espalhamentos Rayleigh e
Figura 47 - Representacao esquematica dos niveis de energia nos espalhamentos

Rayleigh € Ramam. .......ooiuiiiiii e et e e e et e e e e e 130

Figura 48 - Espectro genérico de espalhamento Raman. .............cccccooeeiiiin 131

XI



Lista de Tabelas

Tabela 1 - Posigoes cristalograficas da perovskita ideal ABX,. ....oooooiiiiiiiiiiiinnninnnnnn. 5
Tabela 2 - Quadro das amostras sintetizadas e seus respectivos rétulos. .................. 21
Tabela 3- Parametros microestruturais extraidos dos dados de MEV....................... 45
Tabela 4 - Parametros dos ajustes dos espectros do Mn 3s e Mn 2p,,,

respectivamente. Os picos observados foram separados por espectro: posi¢ao dos picos
(eV), largura (eV), percentual da Area (%) e componente de separacio espectral

Tabela 5 - Distribuicao de modos calculada para a fase trigonal pertencente ao grupo
ESPACIAL R 3. oot 59

Tabela 6 - Distribuicao de modos calculada para a fase monoclinica pertencente ao
grupOo eSPACIAL P21 /1. wovniiie e 59

Tabela 7 - Parametros calculados com o ajuste pelo modelo de Balkanski (wg, C) e
AMTANT{T ) AW, ¥ )e oot e 68

Tabela 8 — Frequéncias dos modos transversais (wro, cm’), forga dielétrica (Ag) e
frequéncias de plasma (p, cm™) dos modos observados nas amostras. ..................... 77

Tabela 9 - Constantes dielétricas (g, €x), perdas dielétricas (tand), fator de
qualidade em 10 GHz (Q) e densidades relativas calculadas para as amostras La,
BaANIMNO e 81

Tabela 10 — Parametros utilizados no calculo da curva de interpolagao para o fator de
Q0= 6 =Y L PN 84

Tabela 11 - Posi¢oes atomicas e parametros de rede refinados da amostra La,NiMnO

(TOBAZ0T0) <ottt 103
Tabela 12 - Posicoes atomicas e parametros de rede refinados da amostra
Lay 4sBag oNiMnOg (0Ba=1%)....c.cccciiiiiiiiiiiiiiiiii i 104

XII



Tabela 13 - Posi¢oes atomicas

parametros

refinados

amostra

La, gsBag o, NIMnO; (70Ba=2%).....ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 105

Tabela 14 - Posi¢oes atomicas

Lay goBag 1oNiMnOg (0Ba=5%)....c.ccvviiiiiiiiiiiiiiii 106

Tabela 15 - Posi¢oes atomicas

parametros

de

refinados

da

amostra

Lay 4Bag nNiMnOg (Ba=10%). ...cooveiiiiiiiiiiiiiicicc e, 107

Tabela 16 - Posi¢oes atomicas

e

parametros

de

refinados

da

amostra

Lay oBay oNiMnOg (%Ba=20%). ....cccooiiiiiiiiiiiiiiiii 108

Tabela 17 - Comprimentos de ligagoes calculados nos sitios A e B das amostras La,
BaNiMnO; (0 < x < 0,4)( 0% < %Ba < 20%0) . wvveerrireieiiiiiiiiiieeeie e 109

Tabela 18 - Parametros de dispersao para o ajuste numérico dos espectros das
amostras La, Ba NIMnNOg. ....oooooiiiii e 110

XIII



1

Sumario

Introducao
1.1 Perovskitas
1.2 Multiferréicos com estrutura perovskita
1.3 Ferromagnetismo na perovskita dupla La,NiMnO,
Metodologia
2.1 Sintese
2.2 Difracao de Raios-X
2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
24 Magnetometria
2.5 Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X Dispersivo (XANES)
2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)
2.7 Espectroscopia Vibracional
2.7.1 Espectroscopia Raman
2.7.2  Espectroscopia no Infravermelho
Resultados e Discussoes
3.1 Difracao de Raios-X
3.2 Magnetometria
3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

3.4 Espectroscopia de Absorgao de Raios-X Dispersiva (XANES)

11

14

18

19

21

22

22

23

24

25

25

26

27

27

37

42

46
XIv



3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)
3.6 Espectroscopia Raman
3.7 Espectroscopia no Infravermelho
4 Conclusoes
5  Perspectivas
Referéncias
Apéndice A
Tabelas do Refinamento Rietveld
Apéndice B
Tabelas do ajuste do Infravermelho
Apéndice C
Fundamentacao Tedrica
Sintese e Método Ceramico
Difracao de Raios X
Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X Dispersivo (XANES)
Espectroscopia Raman

Artigos Publicados

51

o7

70

86

89

90

103

103

110

110

113

113

113

118

124

128

136

XV



Introducdo

1 Introducao

Materiais multiferrdicos sao definidos como materiais que possuem
acoplamento de pelo menos duas das trés ordens ferrdicas usuais (ferromagnetismo,
ferroeletricidade e ferroelasticidade) em uma mesma fase [1]. Posteriormente a
definicdo de multiferrdicos foi expandida para incluir o ordenamento
antiferromagnético e ferrotoroidal, este tultimo recentemente descoberto [2]. Além
disso, a procura por ordenamento ferroelastico foi reduzida pelos interesses cientificos
atuais que se concentram mais na investigagao da relagao ordenamento elétrico e

magnético [2,3].

Quando ocorre acoplamento desses ordenamentos de forma intrinseca ou
mediada via strain, temos a presenca do efeito magnetoelétrico [2]. Por outro lado,
existem também os analogos dielétrico, capacitivo e resistivo do efeito
magnetoelétrico: os efeitos magnetodielétrico, magnetocapacitivo e magnetoresistivo
que mostram a influéncia do campo magnético nas propriedades dielétricas,
capacitivas e resistivas dos materiais, respectivamente [4-6]. Porém, a presenca de

tais efeitos ¢ insuficiente para atestar o comportamento multiferréico [7].

Os multiferréicos magnetoelétricos tém atraido bastante interesse devido a
possibilidade de controlar propriedades magnéticas via campo elétrico e vice-versa em
um Unico material o que, de forma geral, apresenta aplicacbes com grande potencial
tecnologico que vao desde avangos notaveis como o desenvolvimento da spintronica
usada para fabricacdo de computadores quanticos e criacado de memorias
multiferréicas volateis para computacao [8-11], até tecnologias de aplicacoes mais
corriqueiras como sensores, atuadores e filtros sintonizaveis [12-16]. Todo esse
potencial tecnologico torna a busca por materiais multiferréicos um campo de

pesquisa bastante proficuo desde o comego da década passada [13,17,18].
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Apesar de bastante investigados os multiferréicos magnetoelétricos sao
materiais raros sendo sua escassez determinada por fatores que incluem simetria,
propriedades eletronicas e quimicas. A Figura 1 ilustra esta escassez. Apenas 13 dos
122 grupos pontuais magnéticos (Grupos Heesch-Shubnikov) permitem a coexisténcia
de momentos elétricos e magnéticos em um mesmo sitio da rede cristalina, sao eles: 1,
m, m', 2, 2", 3, m'm'2, m'm2', 4, 6, 3m', 4m'm', 6m'm' [19]. Esses 13 grupos pontuais
sao os Unicos que permitem simultaneamente polarizacao espontanea, a qual requer
invariancia por reversao temporal, e magnetizacao espontanea, a qual requer

invariancia por reversao espacial.

H

Multiferrdicos
M,P

Ferroelétricos
1)

Ferromagneéticos

Magnetoelétricos

Eletricamente
Polarizdvel

Magneticamente
Polarizdvel

Figura 1 - Requisitos para obtencdo de um material multiferréico magnetoelétrico.

Além disso, os ferroelétricos convencionais sao isolantes (6xidos de metais
de transicio que normalmente possuem fons e tém orbital eletronico d”), enquanto
ferromagnetos precisam de elétrons de condugao (elétrons com orbitais d" semi

preenchidos). Assim, o mecanismo que determina a ferroeletricidade nos ferroelétricos
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tipicos, tais como BaTiO; ou KNbO,, é incompativel com a existéncia de um

momento magnético espontaneo, levando ao famoso paradoxo d” vs. d” [20].

No BaTiO,, a temperatura ambiente, o ion de Ti é deslocado de sua
posicao na estrutura ideal da perovskita (o centro do octaedro de oxigénio) na diregao
do eixo tetragonal da cela unitaria, criando a polarizacao elétrica caracteristica do
estado ferroelétrico. Este deslocamento é estabilizado pela formagao de ligagoes
covalentes, nas quais ha uma transferéncia da carga dos orbitais 2p completamente
preenchidos do oxigénio para os orbitais d parcialmente ocupados do metal de
transigao, que devem estar vazios para que este mecanismo seja favoravel [21]. Por
outro lado, orbitais parcialmente ocupados do tipo d sao necessarios para o
magnetismo ocorrer em metais de transi¢cao e, em geral, desfavorecem a formagao do
dipolo elétrico, pois inibem a hibridizacao com os orbitais 2p dos oxigénios ao redor e,
consequentemente, o deslocamento dos cations ferroelétricos de sua posi¢do central
nos poliedros estruturais, condicdo necessaria a formacao da ordem
ferroelétrica [22,23]. Logo, mecanismos alternativos para formagao de dipolos elétricos

sao requeridos em ferroelétricos magnéticos.

A primeira tentativa de contornar o problema d’ vs. d" foi feita por
Smolenskii et al. [24]. A abordagem proposta consistia na mistura de fons presentes
em ferroelétricos e ferromagnetos conhecidos para a formacao de compostos
multiferrdicos magnetoelétricos. Sua investigagao permitiu concluir que o efeito
magnetoelétrico se manifestava mais fortemente na vizinhanga da temperatura de
transicao magnética levando a procura por multiferréicos magnetoelétricos com

temperaturas de Curie proximas a temperatura ambiente.

A abordagem adotada por Smolenskii et al. sugere o design consciente de

materiais que retnam propriedades estruturais e de simetria que permitam o
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comportamento multiferréico. Outras abordagens tecnoldgica e quimicamente mais
complexas, como a producao de filmes finos multicamadas que usam strain para
mediar o efeito magnetoelétrico [25,26] e a produgdo de estruturas organo-metalicas,
MOF's, nas quais clusters metdalicos sao encaixados numa matriz organica [23,27,28],
foram desenvolvidas como rotas alternativas para contornar os requisitos

mutuamente excludentes da ferroleletricidade e ferromagnetismo.

Tendo em vista a complexidade tecnolégica e quimica de sintese das
formas mais simples de materiais multiferréicos, podemos utilizar a bem conhecida e
adaptavel estrutura perovskita para projetar materiais que apresentem condic¢oes de
reunir simultaneamente ordenamento elétrico e magnético numa monofase. Dessa
forma, a estrutura de perovskita dupla A,B'B"O; pode servir para combinar fons
ferroelétricos a ions magnéticos numa matriz de octaedros ordenados que propiciem a
influéncia mutua entre ordens elétrica e magnética. A seguir apresentaremos uma

breve revisao sobre a estrutura perovskita.

1.1 Perovskitas

As perovskitas sdao materiais que possuem estequiometria ABX, e
pertencem ao grupo espacial ctiibico O}L — Pm3m, com uma férmula por cela unitéria

(Z=1). Podemos visualizar a estrutura cristalina na Figura 2, onde o fon metélico
menor (B) localiza-se dentro de um octaedro formado pelos ions ametdlicos (X),
estando este octaedro circunscrito no cubo formado pelos ions metélicos maiores (A).
Logo, os atomos componentes dos vértices do octaedro estao contidos nos centros das

faces do cubo.
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Figura 2 - (a) Cela unitaria da estrutura da perovskita ideal Pm3m (b) Vista do poliedro

ao redor do ion A (c¢) Vista conjugada das duas estruturas.

Os sitios de Wyckoff, suas simetrias e coordenadas fracionarias para cada

fon na estrutura da perovskita ideal ABX, de grupo espacial ciibico Pm3m estdo

dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 - Posigoes cristalograficas da perovskita ideal ABX,.

fon Sitio de Wyckoff Simetria Coordenadas Fracionarias
A la m3m (0,0,0)

1b m3m (Y, Y2, %)
X 3c 4 /mmm (0,%,%%); (%,0,%); (Y,%,0)

Segundo a classificagdo de Megaw [29], a estrutura perovskita ideal é

chamada de aristotipica devido a sua alta simetria, podendo originar outras

estruturas a partir da redugao de sua simetria. Essas estruturas de menor simetria

derivadas da estrutura aristotipica sao chamadas de heptotipicas e podem ser

alcancadas através de variagoes de parametros termodindmicos como temperatura e
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pressdao. A observagao das estruturas heptotipicas estd intimamente relacionada ao

fator de tolerancia definido por Goldschmidt [30] como:

R, + Ry

t:
V2 R, + R,

(1.1)

na qual R,, Ry e Ry sao, respectivamente, os raios i6nicos dos atomos formadores da
perovskita ABX,. Usualmente, a estrutura perovskita é formada quando o fator de
tolerancia esta entre 0,8 e 1,0. Tais distor¢oes ocorrem para aliviar as tensoes nas
ligagoes A-X e B-X [31]. Assim, o fator de tolerdncia é calculado mediante valores

empiricos de raios iGnicos para condi¢oes especificas de temperatura e pressao.

Nas situagoes mais realisticas, grande parte das perovskitas apresenta
distor¢oes estruturais que as fazem cristalizar em uma estrutura heptotipica. Os
principais mecanismos responsaveis por essa diminui¢cao da simetria sao: rotacoes e
distor¢coes nos octaedros e deslocamento dos fons dentro dos octaedros [32].
Geralmente, sao as rotacoes dos octaedros BX; o efeito de maior importancia para a
quebra da simetria aristotipica. Os octaedros BX; tém seu movimento limitado pelo
vinculo de compartilhamento dos vértices, o que reduz o numero de estruturas
heptotipicas possiveis. Essas simetrias foram primeiramente investigadas por
Glazer [32,33], que descreveu as distor¢oes provocadas pelas rotacoes dos octaedros
encontrando um total de 23 possiveis estruturas. Tal estudo deu origem a uma
notagao, hoje bastante difundida, que leva seu nome e representa as rotacoes

octaedrais em torno dos eixos cristalograficos.

Nesta notacao, as rotacoes em torno de cada eixo sao expressas por dois
parametros: o primeiro, representado por uma letra, indica a magnitude da rotacao

sobre os eixos {100],[010] e {001], ja o segundo parametro, representado pelos

simbolos +, - e 0, indicam se estas rotagoes ocorreram em fase (+), fora de fase (-), e
6
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se nao houve rotagdo (0), respectivamente, em relagdo as camadas de octaedros
adjacentes. Assim, a mnotacao a'a’c, por exemplo, indica rotacoes em fases e

magnitudes iguais sobre os eixos [100], [010] e uma de magnitude diferente e fora de
fase sobre o eixo [001]. A Figura 3 ilustra rotagoes octaedrais fora de fase [34],

Figura 3a, e em fase, Figura 3b:

Figura 3 - Projecoes de duas celas unitarias ao longo do eixo c representando os sistemas

de rotagdes a’a’c” (a) e a’a’c’ (b).

Quando combinamos ions de tamanhos, cargas e massas diferentes (B' e
B") nos sitios B da estrutura perovskita a fim de modificar e manipular suas
propriedades fisico-quimicas damos origem ao que chamamos de perovskitas
complexas. A substituigdo no sitio B por ifons heterovalentes (B' e B") aumenta
consideravelmente o ntimero de compostos e estruturas cristalinas possiveis, assim

como a variedade de propriedades e aplicagoes.

Perovskitas complexas desordenadas, ou seja, quando os ions B’ e B” sao
aleatoriamente distribuidos no sitio B, apresentam a mesma simetria aristotipica

cibica pertencente ao grupo espacial Pm3m. A partir das rotacdes dos octaedros da
7
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estrutura aristotipica podem originar 14 estruturas heptotipicas, que sao relacionadas
por transicoes de fase de primeira e segunda ordem que obedecem critérios da teoria
de Landau-Lifshitz [35,36], conforme podemos ver na Figura 4. As linhas tracejadas e
cheias representam as transicoes de fase que a teoria de Landau-Lifshitz exige serem

de primeira e segunda ordem, respectivamente [37].

IIU(IU(I

Pm3m

0

atatE" %t b a%a’c’ a’a’c a®bb aa"a”
Im3 4 | mmm P4 / mbm [4 / mem Imma R3c
i i
i i
i i
i i
i i
i i
i i
i i
a’b’c o a'b’c abb abc a b b
Immm P4, | nme Cmem Pnma C2/m G2 /e
ab e a b c”
P2, /m P1

Figura 4 - Simetrias acessiveis a simetria aristotipica Pm3m através de transi¢oes de fase
de primeira e segunda ordens, para perovskitas complexas AB’,;,B”;,0;. Linhas
tracejadas representam transicoes de fase primeira ordem e linhas cheias as transicoes de

fase de segunda ordem.

As substitui¢oes nos sitio B podem ser feitas em diferentes razoes e por
diferentes ions sempre respeitando a neutralidade de carga do material dando origem
a materiais com estequiometrias diversas com ordenamento 1:2, 1:3 etc. Esse
procedimento pode ser repetido, também, para substitui¢cbes no sitio A da estrutura
levando a uma variedade ainda maior de compostos possiveis o que torna a estrutura
perovskita altamente flexivel e diversificada para o design consciente de

materiais [31].
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Quando os ions B’ e B” estao ordenadamente distribuidos no sitio B,
varias razoes de distribuicdo sao obtidas entre os ions B’ e B”, tais como a
alternancia de um cétion B’ e um cétion B” (ordem 1:1) e a alternancia de um cétion
B’ a cada dois cations B” (ordem 1:2). Na primeira, ordem 1:1, ocorre uma
distribui¢ao alternada de fons B' e B" nos sitios antes ocupados por B ao longo dos
eixos cristalinos. Este tipo de ordenamento ¢é amplamente conhecido como
ordenamento rock salt [38], representado estequiometricamente como A,B'B'X;, e
possui simetria aristotipica ctibica Fm3m. A Figura 5 mostra a cela unitaria da

perovskita com simetria cabica Fm3m .

Figura 5 — Cela unitaria da perovskita complexa, de ordenamento 1:1, com simetria

ciibica pertencente ao grupo espacial Fm3m.

No caso da perovskita complexa de ordenamento 1:1 o fator de tolerancia é
redefinido como:
R, + Ry

b= (1.2)
JE R I + R " —|— RX
2
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Na Figura 6 temos as relacoes de grupo e subgrupo, mediante transicoes de
fase de primeira e segunda ordem, segundo critérios de Landau-Lifshitz [35,36], para
as perovskitas de ordenamento 1:1. As linhas tracejadas e cheias representam as
transicoes de fase que a teoria de Landau-Lifshitz exige serem de primeira e segunda

ordem, respectivamente [37].

a’a’a’

Fm3m

aa a’ a’bh a’ale™ a’b b aa a
Pn3 P4, [ nnm| |P4 [ mne Cc2/m R3
i i
1 1
1 1
1 1
1 1
i i
1 1
1 1
ab’e araTe a®b*e a'bb abb
Pnnn P4, /n C2 /e P2 /e C2/e

Figura 6 - Relacoes de grupo e subgrupo da simetria aristotipica Fm3m, para perovskitas
duplas ordenadas A,B’B”0,. Linhas tracejadas representam transicées de fase primeira

ordem e linhas cheias as transicoes de fase de segunda ordem.

Apesar de amplamente desejado e mnecessario a manifestacao de
propriedades interessantes, o ordenamento dos octaedros da estruturas perovskitas
nao ¢ uma caracteristica alcangada de forma trivial. Anderson et al. [38] enumeram
dois fatores importantes para a formagao de ordenamento nas perovskitas complexas:
a diferenca de raios ibnicos entre os ions B' e B" e, de forma mais determinante, a
diferenca de carga entre esses ions. O ordenamento dos octaedros se torna o
comportamento dominante quando a diferenca de cargas entre os ions B' e B" é maior
que dois e a distribuicao aleatéria dos mesmos ¢ favorecida para valores menores que

dois.

10
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A substituigao do ion B em compostos do tipo perovskita ABX, por dois
ions B’ e B”, cujas valéncias podem ser diferentes, ¢ uma importante ferramenta para
o incremento do numero de perovskitas conhecidas e para a diversidade das
propriedades fisicas desses compostos, as quais tem sido fator determinante na larga
aplicacdo desses compostos. A seguir apresentaremos uma breve revisdo de

importantes materiais multiferréicos com estrutura perovskita.

1.2 Multiferrdéicos com estrutura perovskita

Embora a coexisténcia de comportamentos ferromagnéticos e ferroelétricos
seja conhecida em alguns materiais desde 1955 [39], sé muito posteriormente o
acoplamento entre os dois parametros de ordem supracitados foi observado em
algumas perovskitas multiferrdicas, por exemplo, as ferritas e as manganitas [40,41].
Os multiferréicos mais antigos e mais numerosos sao chamados de Tipo-I e,
comumente, apresentam boas propriedades ferroelétricas e temperaturas de transicao
acima da temperatura ambiente, porém, nestes materiais, as origens da
ferroeletricidade e do ordenamento magnético sdao independentes ocasionando um

acoplamento entre a ordem elétrica e magnética, em geral, fraco.

Dentre os principais multiferréicos do Tipo I podemos destacar o
BiFeO, [42] cuja ferroelectricidade é oriunda da existéncia de lonely pairs. Como
mencionado anteriormente, a origem do ordenamento magnético advém da existéncia
de camadas eletronicas que apresentem orbitais semipreenchidos, logo apresentando
elétrons com spin desemparelhados. Em contraste, a ferroeletricidade é oriunda de
elétrons que ndo participam das ligagoes quimicas (lonely pairs) e sao facilmente

polarizados devido a sua alta polarizabilidade, assim seu ordenamento em uma

11
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determinada direcao gera a ferroeletricidade. No caso das manganitas e niquelatos de
terra-rara como Pr,,Ca,,MnO, [12] e RENiO; [43] a ferroeletricidade ¢ devida ao
ordenamento de carga na qual ions de diferentes valéncias se ordenam
estruturalmente tornando os sitios ocupados nao-equivalentes e gerando polarizagao.
Para manganitas com estrutura perovskita simples cujo terra-rara possui raio ionico
pequeno tal como a YMnO, [44] ocorre a chamada “ferroeletridade geométrica” na
qual o poliedro de coordenacao de um determinado ion sofre rotagoes, a fim de gerar
maior empacotamento estrutural, modificado o comprimento de ligacoes entre ions e
gerando momento de dipolo. Nas perovskitas complexas multiferrdéicas a
ferroeletricidade é devido ao deslocamento do ion da posicao central no poliedro de
coordenagao. Nesse caso, a ferroeletricidade ¢é originada por um ion de metal de
transicao geralmente com orbital vazio, que se desloca do centro do poliedro de
coordenagao gerando um dipolo elétrico. Esse deslocamento é oriundo da eliminacao

de degenerescéncias entre orbitais d do metal de transi¢ao e p do oxigénio.

Se por um lado os multiferrdicos do Tipo-I apresentam origens
independentes de ferroletricidade e ordenamento magnético, por outro os
multiferrdicos Tipo-II apresentam ferroeletricidade originada por ordenamento
magnético na qual a polarizacao elétrica surge abaixo de uma transi¢ao magnética.
Esse acoplamento intrinseco entre ordem elétrica e magnética da origem a um forte
acoplamento magnetoelétrico, porém as temperaturas de transicao magnética sao bem
abaixo da temperatura ambiente o que torna suas aplicagoes tecnoldgicas bastante
restritas. Os principais mecanismos responsaveis pela ferroeletricidade nos
multiferréicos Tipo-II sao: a presenca de uma espiral magnética ou onda de spin,
encontrada, usualmente, em sistemas magnéticos frustrados, tais como ThMnO, [45],
e a existéncia de wuma estrutura colinear de spins, em materiais como

Lu,CoMnOjy [46], dessa forma todos os momentos magnéticos estdo alinhados a um

12
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eixo particular e a polarizacao surge como resultado de modificacoes nas posi¢oes

atomicas devido ao ordenamento magnético.

Recentemente, foram observados em perovskitas complexas 1:1
comportamentos multiferréicos com exibicao de bons fatores de acoplamento entre o
ferromagnetismo e a ferroeletricidade [47-54]. Neste contexto, perovskitas duplas
A,B’B”0O; sao interessantes quando o fon B’ apresenta orbitais e, parcialmente
preenchidos, enquanto o B”’ apresenta orbitais e, vazios, sendo nesse caso polares e
isolantes ferromagnéticos [55], oferecendo uma maneira alternativa de promover
comportamentos multiferréicos, pois ha uma interacao de supertroca na ligagao B’-O-
B” [5,48,56]. A observagao de efeito magnetodielétrico na vizinhanca da transigao
ferro-paramagnética da La,NiMnO; (LNMO) em bulk [5] e em filmes de La,CoMnO
(LCMO) [48] é certamente um avango na area de multiferréicos. No entanto, o efeito
magnetodielétrico em filmes finos de LNMO foi observado muito abaixo de sua
temperatura de transicdo magnética [56]. Uma das possiveis razoes para este
comportamento diferente pode ser relacionado com a ordem de curto alcance Ni/Mn
nesses filmes, tal como demonstrado por espalhamento de Raman. Em filmes finos de
LNMO foi recentemente demonstrado mediante microscopia eletronica de transmissao
que a ordem estrutural é limitada apenas para tamanhos pequenos de dominios de
cerca de 50-100 nm [57]. Assim, os desafios mais importantes sao, portanto, controlar
e alcancar o ordenamento B’/B” em perovskitas duplas bem como esclarecer a

correlacao entre suas propriedades funcionais e este ordenamento.

13
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1.3 Ferromagnetismo na perovskita dupla

La,NiMnOy

O interesse na investigacdo da perovskita dupla La,NiMnO, cresceu pela
possibilidade de aplicacado do material como ferromagneto semicondutor a
temperatura ambiente para o desenvolvimento de dispositivos spintronicos integraveis
ao dispositivos eletronicos existentes [5]. Em geral os ferromagnetos semicondutores
apresentam ordenamento magnético em baixas temperaturas o que tornam dificeis
suas aplicagoes tecnoldgicas [5]. A perovskita dupla La,NiMnO, é uma exce¢ao, pois é
o ferromagneto semicondutor com mais alta temperatura de Curie reportada, 280
K [5] e 290K [58], nas formas de bulk cerdmico e filmes finos, respectivamente, o que a

torna uma candidata fortissima as aplicagoes em Spintronica.

A LNMO tem estrutura monoclinica P2;/n a temperatura ambiente que se
transforma em trigonal R3 em 648 K [59] sendo que as duas fases podem coexistir em
um amplo intervalo de temperatura [55,60]. O ferromagnetismo da LNMO foi motivo
de controvérsia devido aos possiveis estados de oxidagao para os ions de niquel e
manganés [59,61]. Contudo, de acordo com as regras de Goodenough-
Kanamori [62,63], o ferromagnetismo na LNMO é devido a formagao de ligacoes de
supertroca entre os ions de Ni*" e Mn"". Dessa forma, o ferromagnetismo na LNMO
acontece devido a formacao da ligacdo de supertroca formada pelas ligacoes Ni**--O--
Mn"", ver Figura 7(a). Ou seja, os cations Ni*" e Mn*", que ocupam posicdes centrais
nos octaedros BO, que compartilham vértices, possuem elétrons high spin (d™: tog Ge;)
do fon Ni*" e elétrons high spin (d* tog 3eg(’) do Mn*', respectivamente, assim seus
spins interagem através dos orbitais p do oxigénio levando a uma ligacao frontal, e
geralmente forte, de orbitais que pode ocasionar altas temperaturas de Curie [64] e
estabilidade do ordenamento estrutural mesmo em altas pressoes [65]. Na Figura 7(a)
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temos a representacao esquematica da ligacao de supertroca na estrutura da
LNMO [66] que ocorre entre os orbitais t,, dos octaedros de [Mn*"]O; e orbitais e, dos
octaedros de [Ni*']O,; mediados pelo orbital 2p do oxigénio. Além disso, também é
possivel a interacdo de fons Jahn-Teller, Ni** e Mn®", que tem um elétron degenerado
elg flutuando entre os dois orbitais, Figura 7(b), gerando uma ligagdo de supertroca
vibronica que leva a uma redugéo dréstica da temperatura de Curie [63,67,68]. Caso

., o, . . . . 2 ‘ P
os dois {ons possuam orbitais semi-preenchidos, tais como e’, ou t°, o acoplamento é

g

antiferromagnético, o dltimo estd representado na Figura 7(c).

tye - 2P — €, €, -2p — e, tye - 2P — ty

L*

=

=)

—
L
<

Figura 7 — Interacbes possiveis na La,NiMnOy: (a) interagdo de supertroca estatica, (b)
interacdo de supertroca vibrénica, (c¢) interagdo antiferromagnética. Os orbitais p do

oxigénio foram omitidos por simplicidade.

O carater ferromagnético com alta temperatura de Curie exige, portanto, o
ordenamento da estrutura com fons Ni’" e Mn'". Como visto anteriormente, o
ordenamento em perovskitas depende principalmente da diferenca de cargas entre os
ions envolvidos, nao sendo algo trivial de ser atingido quando h& outros estados de
oxidacao possiveis. Assim diversas rotas de sintese foram testadas para producao de
amostras ordenadas de LNMO [55,59,61,69-74]. Em geral, as dificuldades de sintese
estdo relacionadas a formagao de multifases magnéticas e/ou estruturais, fases
espurias, volatilizacdo de céations, controle de atmosfera oxidante, controle de

estequiometria etc, o que torna a obten¢ao dessas amostras um processo complexo.
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Outra tentativa de obtengao de propriedades notaveis na LNMO é a
dopagem do sitio A com metais alcalinos a fim de verificar se os portadores de carga
alteram o carater isolante do material transformando-o num ferromagneto metalico
como ocorre com o La, Sr MnO, [75-77]. Contudo, a introdugao desses fons alcalinos
em propor¢oes maiores que 10% em peso molar diminuiu o magnetismo devido a
geracao de defeitos de anti-sitio reduzindo o ordenamento e a temperatura de

transicdo magnética [77-79].

Por outro lado, a correlacdo de raios ionicos dos ions de terra-rara com
temperaturas de Curie em perovskitas duplas da familia RE,NiMnO, sugere um
aumento linear da temperatura de transi¢ao magnética com o aumento do raio i6nico
efetivo no sitio A [80]. A Figura 8 ilustra essa estimativa, a partir da extrapolagao
dessa reta podemos sugerir que a utilizacao de um ion com raio ionico efetivo maior
que o lantanio pode, a principio, induzir um aumento da temperatura de Curie na
LNMO. Paralelamente, calculos de primeiros principios realizados por Kim et al. [76]
utilizando dopagem com bario na LNMO mostram que a configuragao ferromagnética
ordenada é a mais estavel energeticamente, sugerindo uma alternativa possivel para a

producao de um ferromagneto semicondutor a temperatura ambiente.
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Figura 8 - Estimativa do aumento linear da temperatura de Curie em termos do raio

ionico dos ions de terra-rara nas amostras RE,NiMnOG6.

Diante de todo o panorama apresentado, este trabalho tem por objetivo
investigar a influéncia da dopagem de bario nas propriedades estruturais, magnéticas
e vibracionais da perovskita dupla ordenada La,NiMnO, a fim de favorecer o
ordenamento dos ions Ni e Mn nos sitios B para a formagao de ligacoes de supertroca
melhorando a magnetizacao préximo a temperatura ambiente. O trabalho foi
realizado sob a coorientacao (por meio de doutorado-sanduiche) do Prof. Dr. Michael
W. Lufaso, da University of North Florida, EUA, especialista na sintese e
caracterizacao estrutural de materiais com estrutura perovskita complexa. E em
colaboragao com o Prof. Dr. Roberto Moreira da Universidade Federal de Minas
Gerais, com o Prof. Dr. Xavi Marti da Instituto de Fisica ASCR, Repuiblica Tcheca e
com o Prof. Dr. Marcos Vinicius dos Santos Rezende da Universidade Federal de

Sergipe.

17



Metodologia

2 Metodologia

Neste capitulo apresentaremos os protocolos experimentais de sintese e
caracterizacao por: Difracdo de Raios-X, Magnetometria, Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectroscopia de Absorcao de Raios-X Dispersivo, Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia no
Infravermelho das amostras investigadas. A Difracao de Raios-X é usada para
confirmar a obtencao da fases desejadas, pureza e tipo de estrutura cristalina das
amostras. O Refinamento Rietveld ¢ utilizado para calcular os parametros
cristalograficos das mesmas e extrair dados acerca da estrutura cristalina obtida. Em
seguida, o Meétodo de Williamson-Hall é usado para estimar as tendéncias de
formagao na microestrutura tais como o tamanho dos cristalitos e o microstrain das
estruturas cristalinas. A Microscopia Eletronica de Varredura é usada para
caracterizar a microestrutura e estimar a distribuicdo dos tamanhos de particula. A
Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X Dispersivos é usada para verificar os possiveis
estados de oxidacao dos metais de transi¢ao (niquel e manganés) presentes nas
amostras. A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X é usada para
quantificar os estados de oxidacao presentes. As medidas magnéticas sao usadas para
investigar como magnetismo ¢ influenciado pela dopagem com os ions de bario e sua
correlacdo com o ordenamento, o carater ferromagnético e temperatura de Curie das
amostras. A espectroscopia Raman investiga a influéncia da dopagem de béario no
ordenamento e nos modos vibracionais bem como a presenca de possiveis defeitos.
Finalmente, a Espectroscopia no Infravermelho investiga a reposta dielétrica

intrinseca devida aos fonons bem como as perdas dielétricas relacionadas as dopagens.
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2.1 Sintese

As amostras policristalinas de La, BaNiMnOg; (0 < x < 0.4) foram
sintetizadas em atmosfera comum mediante reacao de estado solido usando os 6xidos
La,O, (Sigma Aldrich, 99.99%), NiO (Sigma Aldrich, 99.99%), MnO, (Sigma Aldrich,
>99%) e BaCO, (Sigma Aldrich, >99%) como reagentes de partida, a partir da

equagao estequiométrica:
(1—2)- La,0Oy + - BaCO, + NiO + MnO, — La, ,Ba,NiMnOg(2.1)

Antes da primeira calcinagdo, o oxido reagente La,O, foi aquecido a
1000°C por 24 horas para eliminacdo de umidade devido a seu elevado carater
higroscépico [81] a fim de garantir a correta estequiometria das amostras. Apés a
remocao de carbonatos e umidade do La,O,;, as misturas em proporcoes
estequiométricas dos reagentes de partida foram moidas com acetona usando-se
pistilo e almofariz de agata. As misturas de 6xidos moidas foram depositadas em
cadinhos de alumina e calcinadas a 700°C, remoidas e recalcinadas repetidas vezes,
com incremento de 100°C na temperatura, para evitar evaporacao ou volatilizagao de
reagentes até a temperatura de 1300°C. Apds atingir a temperatura final, as amostras
foram moidas e, novamente, calcinadas repetidas vezes até que a fase estabilizasse e
as amostras atingissem o equilibrio quimico [82]. Na Figura 9 temos a evolugao do
padrao difratométricos da La,NiMnO; desde uma mistura de 6xidos a 900°C até a
monofase a 1300°C. Na Figura 10 podemos observar esquematicamente o processo de

sintese das amostras.
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Figura 9 — (a) Evolugdo do padrado difratométricos da La,NiMNOgz com o aumento da

temperatura de calcinagdo. (b) Detalhe do pico principal.
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Figura 10 - Diagrama da sintese por reagdo de estado sdlido.
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Ao final do processo de sintese e para referéncias futuras as amostras

xx100%

foram nomeadas segundo o percentual de dopagem que é dado por d = . Esta

modificacdo ¢ feita a fim de fazer uma referéncia mais concisa e direta as amostras
tornando o texto mais fluente. A Tabela 2 mostra o rotulo de cada amostra com sua

respectiva estequiometria, percentual de dopagem (d) e fracao molar da dopagem (x).

Tabela 2 - Quadro das amostras sintetizadas e seus respectivos rétulos.

Percentual de

Dopagem (d) Fracgao molar (x) Estequiometria Rétulos
0% 0 La,NiMnOy LNMO
1% 0.02 Lay gsBag oNiMn Oy LBINMO
2% 0.04 Lay oBag o, NiMnOy LB2NMO
5% 0.10 Lay ooBag o NiMnOy LB5SNMO
10% 0.20 La, yBag o NiMnOy LB1ONMO
20% 0.40 La, o Bag o NiMnOy LB20NMO

2.2 Difracao de Raios-X

A pureza, formagcao e estrutura cristalina das amostras foram investigadas
a temperatura ambiente mediante Difracdo de Raios-X nas amostras policristalinas
usando um difratometro de Raios-X marca Bruker modelo D8 Advance® sem
monocromador de feixe difratado, com radiaggo Cu-Ka (40 kV, 40 mA), detector
linear, fenda de 0.6 mm e estigio de spinner para suavizacao de efeitos de orientacgao
preferencial. O intervalo angular investigado foi de 15° a 100° com passo de 0.02° e
tempo de acumulagao de 0.3 s/passo. Os padroes difratométricos foram comparados
com dados da literatura do banco dados internacional ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database, FIZ Kalsruhe and NIST) [83]. As estruturas cristalinas foram

refinadas usando o codigo GSAS [84,85] com fungao de perfil Thompson-Cox-Hastings
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pseudo-Voigt com Assimetria Axial (Funcao 3) e arquivo cristalografico
ICSD#97711. A largura instrumental do difratometro foi determinada utilizando a
amostra padrao NIST 660a (LaBy) [86], sendo os parametros obtidos: caglioti (U, V,

W): 4.40052, -3.49127, 1.00002 e parametros lorentzianos (LX, LY): 1.05431, 4.24328.

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras policristalinas foram depositadas em uma fita de carbono
presa a um porta-amostra metalico. O excesso de po foi eliminado usando-se ar limpo
para evitar possiveis contaminagoes da camara do microscopio. As imagens de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram coletados no Niicleo de Biodiesel
da UFMA (NuBio) em colaboragao com o Prof® Dr. Adeilton Pereira Maciel. A fim
de garantir um maior contraste nas imagens de MEV sem o risco de vaporizacao das
amostras policristalinas devido ao wuso de altas tensdes, as amostras foram
previamente recobertas com ouro em um sputtering modelo Dentom Vacuum Desk
IV, sob vacuo de 100 mTorr e corrente de 50 mA, por 300 segundos. As imagens de
MEV foram coletadas em um microscépio da marca Phenom modelo Pro X com
iluminagao eletréptica de uma fonte termionica de CeB; operada a 10 KV e 15KV,

com resolucao <17 nm e aumento de 80X-100000X.

2.4 Mlagnetometria

As medidas magnéticas dos materiais foram realizadas por colaboradores
do grupo de Propriedades Magnéticas chefiado pelo Dr. Xavi Marti do Instituto de

Fisica da Academia Tcheca de Ciéncias usando um Dispositivo Supercondutor de
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Interferéncia Quantica (SQUID) com RSO head (Reciprocating Sample Option) da
Quantum Design®. Os poés policristalinos tiveram suas massas medidas e foram
colocados dentro de ampolas plasticas de massa conhecida. As curvas de histerese
foram obtidas submetendo as amostras a campos de até 2 T a 10 K. A dependéncia
da magnetizacao com a temperatura foi obtida mediante o uso de um RSO head de 4

cm de comprimento e submetendo as amostras a campos de 10 Oe e 20 Oe no

resfriamento de 300 K a 10 K.

2.5 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

Dispersivo (XANES)

As medidas de absor¢ao de Raios-X dispersivo foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincroton em colaboragao com o Prof. Dr. Marcos
Vinicius dos Santos Rezende, sob as propostas XAFS1-16869 e XAFS1-17990. A
absorcao de Raios-X na borda K dos ions de metais de transicao Ni e Mn foram

medidas no esquema de transmissao.

A preparacdo de amostras é feita pela fabricacgdo de membranas
poliméricas com as amostras policristalinas depositadas. Para tanto, é necessario o
calculo da massa necessaria para obtencao da espessura 6tima das membranas para
absor¢ao nos metais de transicao em questao. Resumidamente, a absorcao total em
metais de transicao equivale a um ntmero especifico de comprimentos de absorcao,

em geral de 1 a 4 comprimentos de absorg¢ao.

Para a fabricacao da membrana, a amostra policristalina é moida e tem

seu tamanho grao homogeneizado peneirando-a a 20 micras. Entao o pé
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homogeneizado é colocado em uma solucao alcodlica para manté-lo em suspensao.
Enquanto isso, a membrana é colocada em um sistema a vacuo composto por um
tubo de vidro e um frasco kitasato para filtragem. Em seguida, a solucao alcodlica
contendo a amostra policristalina pode ser depositada no tubo e a diferenca de
pressao provocada pela bomba de vacuo permite a succao da solugao alcodlica e a

deposicao homogénea da amostra.

Apés a fabricacao das membranas poliméricas com as espessuras desejadas
passa-se a medida da energia de absor¢do do metal de transicao de interesse. A
medida foi realizada no anel sincroton do LNLS na linha DXAS em modo de
transmissao na respectiva janela de energia para cada fon de interesse, Ni (8339 eV) e

Mn (6537 eV), usando-se 200 acumulagoes.

2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por

Raios-X (XPS)

A anédlise quimica de superficie foi realizada em um espectrometro XPS
com fonte de radiacdo Al K,, ultravidcuo >10"mbar empregando compensacao de
carga durante as medidas. Os espectros de alta resolucao foram adquiridos usando
energia de passagem de 50 eV, resolucao de 0.1 eV, 50 acumulagdes e spot com 400
um de largura. Os espectros obtidos tiveram as energia corrigida segundo a absorc¢ao
de carbono obedecendo a metodologia descrita por Payne et al. [87] e Biesenger et
al. [88] para materiais ceramicos. A corregao da posigao dos picos foi feita através da
medida do espectro do carbono adsorvido devido a exposi¢ao a atmosfera em cada

amostra e posterior calibragao do pico principal do carbono para 284.8 eV. O desvio
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médio do pico foi de -0,5 eV. O background de Shirley foi removido usando o

programa XPS Peak.

2.7 Espectroscopia Vibracional

Para realizacao das medidas espectroscopicas vibracionais, as amostras
policristalinas foram misturadas a duas gotas de solugao de PVA (polivinil dlcool) a
5%, usado como ligante, e prensadas uniaxialmente a 69 MPa em discos de 13 mm de
diametro. Os discos resultantes foram colocados em bandejas de alumina com pé de
sacrificio de mesma composi¢ao e sinterizados em atmosfera comum a 1300°C por 24
horas para remogao do ligante e obtenc¢ao de cerdmicas densas. As densidades
relativas das ceramicas foram medidas usando-se o método geométrico com as massas,

dimensoes finais das pastilhas e as densidades teéricas dos materiais.

2.7.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente em
configuracao de retroespalhamento em um espectrometro Horiba Jobyn Yvon modelo
iHR550 acoplado a um microscépio Olympus modelo BX-41. O sinal Raman foi
excitado usando um laser de He-Ne (632.8 nm, 17 mW) e coletado por um detector
CCD resfriado a ar modelo Synapse. A resolugao espectral foi mantida menor que 2
cm™ usando uma grade de difracdo de 1800 ranhuras/mm. A fenda de entrada do
laser foi mantida a 300 um e os espectros foram coletados em modo de multi-janela

espectral usando 3 aquisi¢oes com tempo de aquisi¢ao de 10 minutos.
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Para as medidas com variagao de temperatura foi utilizado um criostato
da Cryodyne, modelo M-22 controlado por um controlador Lakeshore modelo 331. As
medidas foram realizadas em baixas temperaturas no intervalo de 10 K - 290 K. No
regime de altas temperaturas, 300 K — 600 K, foi utilizado um forno da Linkam
modelo TS1000 refrigerado a Agua e acoplado a um controlador da mesma marca.
Para garantir a termalizacdo das amostras em todas as medidas com temperatura
foram utilizados pastilhas de 4 mm de didmetro e massa de 60 mg. Antes da
realizacdo de cada medida em ambos os regimes de temperatura, as amostras foram
deixadas em equilibrio térmico por 5 minutos, as medidas foram realizadas em passos

de 10 ou 25 K.

2.7.2 Espectroscopia no Infravermelho

As medidas dos espectros de infravermelho foram realizadas, em
colaboragdo com o grupo de Transicoes de Fase chefiado pelo Prof® Dr. Roberto
Moreira na Universidade Federal de Minas Gerais, em um espectréometro Nicolet
FTIR modelo Nexus 470 acoplado a um microscopio Centaurus com aumento de 10X.
Na regiao do infravermelho médio (500-4000 cm™), o espectro foi coletado usando-se:
uma lampada glow-bar de SiC como fonte de excitacao, um divisor de feixe de KBr
coberto com Ge e um detector de HgCdTe resfriado a nitrogénio liquido. Para a
regido do infravermelho distante (100-500 ¢cm™) foram usados: uma lampada-arco de
mercurio, um divisor de feixes de substrato sélido (Nicolet) e um bolémetro de Si
resfriado a hélio liquido. Os espectros foram coletados usando-se 64 acumulacoes e

~ 1
resolugao espectral menor que 4 cm™.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Difracao de Raios-X

A Figura 11(a) mostra os difratogramas das amostras sintetizadas de La,
BaNiMnO, (0 <x< 0,4), ou seja, 0% < d < 20%. A Figura 11(b) mostra em detalhe
0s picos principais em torno de 33°. Para a amostra nao dopada podemos notar a
presenca de ombros oriundos de uma fase minoritaria (tragos laranja). Essa é a fase
trigonal, de simetria mais alta que a monoclinica, que ocorre em altas temperaturas e

é comumente observada em um amplo intervalo de temperatura [60,89].
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Figura 11 — (a) Padroes difratométricos das amostras sintetizadas e (b) detalhe do pico
em torno de 33° evidenciando a mudanca da fase predominante: as barras laranja

mostram planos de reflexao da fase trigonal e as barras verdes da fase monoclinica.
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Tipicamente, o bulk de LNMO sintetizado em condicées de baixo strain e
temperaturas em torno de 1000°C cristaliza, majoritariamente, na fase monoclinica. A
coexisténcia de duas fases cristalinas é explicada visto que os membros finais da
familia da solugao sélida La,Ni; Mn O, sao o LaMnO, e LaNiO,; que pertencem a
sistemas cristalinos ortorrombicos e trigonais, respectivamente. Logo, é possivel que
as amostras da solu¢do sélida intermediédria apresentem polimorfismo [61,81]. Por
outro lado, é evidente a mudanca de simetria do grupo espacial predominante nas
amostras dopadas. A simetria muda de monoclinica para trigonal o que pode ser
observado através do aumento da intensidade dos ombros ao redor do pico mais
intenso, em torno de 33°, com a adi¢ao de apenas 1% de bario, demonstrando a forte
influéncia que a dopagem de bario tem sobre a simetria predominante do material.
Como veremos adiante, essa influéncia pode ser entendida em termos da grande
diferenca de raios idnicos entre os fons de La’" (1,36 A) e Ba’" (1,61 A). Para as
amostras dopadas observamos que todas apresentam simetria trigonal na fase
majoritaria e consequentemente a simetria monoclinica na fase minoritaria. Para as
amostras dopadas com 10% e 20% de bério sdo observados picos pouco intensos (néo

mostrados) de NiO residual em torno de 37° e 43°.

As celas unitarias das fases presentes nas amostras sao mostradas em
detalhes na Figura 12. A cela unitaria da fase monoclinica possui octaedros ordenados
ao logo da dire¢ao [011] em um sistema de tiltings aba. Por outro lado, a cela
trigonal possui octaedros ordenados na direcao [001] e sistema de tiltings aaa’,
ambos na notagao de Glazer [33]. Em ambas estruturas os sitios dodecaedrais séo

ocupados com atomos de lantanio (ou bario, no caso das amostras dopadas).
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Figura 12 - Perspectivas das celas unitarias (a)-(c) monoclinica e (d)-(f) trigonal das

amostras sintetizadas.
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Comumente, a maioria das perovskitas RE,NiMnO; (RE= Terra Rara)
cristalizam no grupo espacial P2;/n [80,90], apesar disso, no caso da La,NiMnOy, o
grupo espacial R3 também é observado [55,59,61]. Recentemente, foi observado que,
dependendo do raio i6nico do lantanideo, algumas perovskitas duplas desviam da
estrutura cdbica ideal através da sequéncia de transicbes Fm3m — R3 - P2,/
n [91,92]. No caso da LNMO, a fase trigonal (R3) transforma-se em monoclinica
(P2y/n) através de uma transicdo de forte cardter exotérmico a temperatura de 648
K [59,93]. Por outro lado, podemos observar na Figura 6 que a simetria Fm3m ¢
aristotipica das simetrias R3 e P2;/n segundo os critérios da Teoria de Landau-
Lifshitz, porém nao ha relacao de grupo-subgrupo entre as duas ultimas. Transigoes
de fase que apresentam grande calor latente e mudangas estruturais drasticas, cujos
deslocamentos atomicos sao da ordem do parametro de rede, para simetrias que nao
apresentam  relacao de  grupo-subgrupo sao denominadas de transigoes

reconstrutivas [94].

A Figura 13 mostra o Refinamento Rietveld dos difratogramas obtidos. O
refinamento confirma a presenca de duas fases na amostra nao dopada, como
observado anteriormente por outros autores [60,95]. Os dados cristalogréficos obtidos
do Refinamento Rietvled sao mostrados nas Tabela 11-17 no Apéndice A. A fase
majoritaria observada na amostra nao dopada é de simetria monoclinica pertencente
ao grupo espacial P21/n (73.5%) (Z=2) e a fase minoritaria é de simetria trigonal e
grupo espacial R3 (26.5%) (Z=3). Por outro lado, as amostras dopadas foram
refinadas com fases majoritarias de grupo espacial R3 e a fases minoritarias de grupo
espacial P2;/n. As amostras com 10% e 20% de dopagem apresentaram tragos de

NiO residual, 1,7% e 2,0%, respectivamente.
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Figura 13 - Refinamento Rietveld dos padroes difratométricos das amostras sintetizadas.

31



Resultados e Discussoes

A relacao das fragoes das massas em cada dopagem ¢é mostrada na Figura
14. Podemos observar a inversao das fragdoes de massa das respectivas fases que
ocorre a partir da dopagem minima com 1% de bario. Este resultado pode ser
explicado pela grande diferenca entre os raios idnicos do Ba®" (1,61 A) e La’" (1,36
A), visto que a dopagem com ions maiores exige naturalmente a expansao da
cavidade dodecaedral da cela unitaria da estrutura perovskita, espera-se, entao, um
aumento do volume molar (V,, =V/Z) da cela unitaria em questdo e, dessa forma,
que a estrutura trigonal tenha volume molar maior que a monoclinica. Contudo,
devido ao fato da estrutural trigonal possuir uma maior eficiéncia de empacotamento
atomico que a estrutura monoclinica, ha um sutil decréscimo do volume molar da

célula trigonal em relacdo a simetria monoclinica.
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Figura 14 - Relacido das fracdes de massas de cada fase com dependéncia da dopagem (as

barras de erros sdo da ordem de 0,1%) .
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Os dados extraidos do refinamento Rietveld indicam que a dopagem com
bario modifica as dimensoes da cela unitaria tanto da fase monoclinica quanto da fase
trigonal da LNMO. Essa observacao ¢ confirmada pela dependéncia dos parametros
de rede, a, ¢ e do volume da cela unitaria com a dopagem de bario mostrada na
Figura 15(a-c). De forma geral, a rede tende a crescer com a inser¢ao de ions maiores
como o bario, porém observamos uma tendéncia de competicdo entre a expansao da
rede e o maior empacotamento da estrutura cristalina devido também ao aumento no
ordenamento da rede nas respectivas fases. A Figura 15(d) mostra a dependéncia do
fator de tolerancia calculado, conforme a Equacgao (1.2) para os estados de oxidagao
tipicos (Ni*" e Mn'") das as amostras, conforme a dopagem aumenta o raio idnico
efetivo do ion do sitio A cresce indicando uma estrutura menos distorcida e mais
proxima do valor ideal (1) com o aumento da dopagem. A Figura 15(e) mostra a
dependéncia do comprimento da ligacdo de supertroca (Ni-O-Mn) com a dopagem,
verificamos que a insercao de bario no sistema em baixas concentracoes tende a
aproximar os valores de angulo das duas simetrias. Um indicativo da distor¢ao na

sub-rede do lantanio e do bério ¢ dado pelo desvio (A,) da distancia da ligagao A--O

em relacao ao valor médio <A--O>. A distor¢ao dodecaedral pode ser descrita pelo

parametro A, definido como:

B=15 ) (3.1)

na qual dn é a distancia da enésima ligagao A--O e <d > ¢ a média das distancias.

Tal parametro é andlogo ao parametro de distor¢ao octaedral [96,97] e é mostrado na
Figura 15(f). A distorgao claramente atinge um méximo em 5% e depois decresce

sugerindo um poliedro menos distorcido e mais simétrico. Esse resultado sugere que
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uma maior distor¢ao na sub-rede do ion A é capaz de aliviar tensées na sub-rede dos

ions B aproximando os valores de angulo da ligacao de supertroca nas duas simetrias.
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Figura 15 - (a)-(c) Parametros de rede das celas monoclinica e trigonal extraidos do

refinamento Rietveld, (d) Fator de Tolerdncia calculado para os percentuais de dopagem

(e) Angulos de supertroca da ligagio Ni**-O-Mn'", (f) Parametro de distorgéo

dodecaedral na sub-rede do lanténio (todas as linhas tracejadas sdo guias para os olhos).
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O tamanhos de cristalitos e o microstrains das redes cristalinas foram
estimados usando o Método de Williamson-Hall que ¢ 1til para investigar tendéncias
em séries de compostos similares [98,99]. A equagao derivada por Williamson e Hall é

dada por:

Byycos K 4desind

\ D \ (3.2)

na qual R é a largura a meia altura dos picos, 4 é o comprimento de onda da radiacao
Cu-Ka, D é o tamanho do cristalito, K é a constante de Scherrer, adotada aqui, por
simplicidade, como 1 haja vista a aproximagao para uma rede ctibica com cristalitos
cibicos [100] e € é o microstrain da rede cristalina. A Figura 16 mostra o grafico de
Williamson-Hall para a fase trigonal R3 de todas as amostras da série. Os pontos sao

relativos aos planos cristalograficos dos picos mais intensos.
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Figura 16 - Grafico de Williamson-Hall para as amostras sintetizadas levando em

consideraciao apenas as reflexbes mais intensas.

A Figura 17(a) mostra a tendéncia de aumento do microstrain nas

amostras da série, o que esta de acordo com o aumento do volume da cela unitaria e
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as variagoes nos parametros da rede devido a diferenga de raio i6nico dos ions de La e
Ba (r[La’]= 1,36 A e r[Ba*"]= 1.61 A [101]). O baixo microstrain pode ser atribuido
ao fato do método de sintese por estado sélido nao impor restricoes a formacao da
amostra tal qual uma etapa de moagem em moinho de alta energia seria

capaz [102,103].

A dependéncia do tamanho de cristalito com a dopagem ¢é mostrado na
Figura 17(b). O tamanho médio de cristalito calculado é da ordem centenas de
nandémetros. Contudo, para a correta estimativa da distribuicao de tamanho e

morfologia dos cristalitos é necessaria aplicacao de técnicas de microscopia de

transmissao.
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Figura 17 - (a) Dependéncia do microstrain com a dopagem (b) dependéncia do tamanho

de cristalito com a dopagem.

Apesar de bastante tutil, o Método de Williamson-Hall nao fornece uma

analise quantitativa rigorosa devido a trés razoes principais [99]:

(i) A contribuigao de efeitos instrumentais, de tamanho de cristalito e microstrain é
tomada como a simples soma dos respectivos efeitos para a largura integral dos

padroes de difracao ao invés da convolucao dos mesmos.
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(ii) O efeito do tamanho do cristalito é descrito em termos do tamanho aparente da
forma dominante dos cristalitos da amostra sendo as distribuicoes de tamanho de

cristalitos contabilizadas com grande dificuldade.

(iii) Os efeitos devido ao microstrain também sado descritos em termos de um
microstrain aparente que nao reflete a diversidade de quantidades, tipos e

combinacoes de defeitos na microestrutura.

Assim, é preponderante o uso de microscopias de alta resolucdo para
analisar rigorosamente as dimensdes e a morfologia da microestrutura. A andlise
morfologica e dimensional das particulas mediante microscopias eletronica de

varredura € realizada em capitulo posterior neste trabalho.

3.2 Magnetometria

A fim de medir a temperatura de Curie e estimar o grau de ordenamento
nas amostras sintetizadas (na auséncia da técnica de difracdo de néutrons),
realizamos medidas magnéticas com e sem dependéncia de temperatura e campo
magnético aplicado. Acerca da estimativa de ordenamento, é possivel fazé-la nas
perovskitas La,M’'MnO, (M’=Metal de transicdo 2+ ou 3+) usando medidas de
saturacao magnética em baixas temperaturas, pois os momentos magnéticos atomicos
do sitio B sao predominantes. Como La’" e Ba’' ndo possuem spins desemparelhados
seu momento magnético é nulo, além disso o momento magnético do oxigénio, que é
oriundo de spins desemparelhados da camada p, é muito pequeno se comparado aos
dos metais de transigao [5]. Sendo o carater ferromagnético desses sistemas governado
pelas regras de Goodenough e Kanamori o ordenamento cationico é diretamente

proporcional as propriedades magnéticas. Blasse [104] foi o primeiro a utilizar essa
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metodologia para calcular o ordenamento estrutural baseado no momento magnético

devido somente aos spins dos cations dos metais de transicio o que se tornou

recorrente na literatura [5,55,60,66,105-107].

Investigando, primeiramente, a temperatura de Curie das amostras,
observamos na Figura 18 que todas as amostras possuem transicoes magnéticas bem
definidas em 280 K demonstrando que a dopagem de bario nao foi capaz de aumentar
a temperatura de transicao ferromagnética. Por outro lado, o alto valor da T, reflete
a pequena variacao nos tamanhos das ligacoes Ni-O e Mn-O que sao responsaveis por
influenciar a T, através da intensidade da interagao de supertroca [69,77], dessa forma
pouca variacdo dos tamanho dos octaedros denota a preponderancia da supertroca
estatica Ni*"-O-Mn*" perante a supertroca vibronica Ni**-O-Mn** dado o alto valor da
T.. Além disso, o angulo de supertroca (B’-O-B”) que é outro parametro relevante
parece ter uma influéncia minoritaria, nesse caso, visto que este foi bastante

modificado com a inser¢ao de bario.
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Figura 18 - Dependéncia da temperatura de Curie com a temperatura.
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Mediante a magnetometria com dependéncia da temperatura, podemos
constatar que nao houve aumento da temperatura de Curie com o aumento do fator
de tolerancia, como era previsto pela correlacao de raios idnicos e T, na familia de
perovskitas duplas RE,NiMnO, [80]. Na verdade, observamos a saturagao da
temperatura de Curie em 280 K quando o fator de tolerancia se aproxima da unidade.
Tal resultado sugere um limite da T, pelo menos para essas condi¢des de sintese. A
Figura 19 mostra a dependéncia da temperatura de Curie com o fator de tolerancia
calculado para vérias perovskitas da literatura. Ainda que a T, das amostras nao
tenha aumentado é bastante notavel que ela nao tenha diminuido com a dopagem,

mesmo em altas concentragdes de Ba, como foi observado para outros fons [77—

79,108-111].
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Figura 19 - Dependéncia da temperatura de Curie com o fator de tolerancia.

Prosseguindo com a investigagao das propriedades magnéticas das
amostras, passamos agora aos lacos de histereses ferromagnéticas mostradas na
Figura 20. O primeiro detalhe que chama a atengao nos lagos de histereses medidas
em 10 K sdo os perfis estreitos dos lagos apresentando campo coercivo nulo o que

indica comportamento superparamagnético. O superparamagnetismo é um efeito de
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tamanho de particulas e ocorre abaixo da temperatura de Curie. Para dimensoes
nanométricas a formacado de dominios magnéticos nao é energeticamente favoravel
devido a grande area superficial, assim as particulas nanométricas de materiais ferro
ou ferrimagnéticos se comportam como monodominios magnéticos dando origem a um
momento magnético gigante, ou supermomento, composto por todos os momentos
magnéticos individuais dos &tomos que formam a mnanoparticula [112]. Em
temperaturas diferentes do zero absoluto, as nanoparticulas com supermomento
mudam de dire¢ao constantemente devido a agitacao térmica. Quando o campo
magnético que alinha os supermomentos ¢ nulo a magnetizacao média se anula, de
forma critica, devido ao movimento aleatério dos mesmos, e o material parece se
comportar como um paramagneto, mesmo estando abaixo da temperatura de
Curie [112]. Tal efeito tem aplicagoes interessantes em biomedicina através do efeito
de hipertermia no combate a células cancerigenas [113]. A observacao de

superparamagnetismo nos leva a supor a presenca de nanoparticulas nas amostras.

60
“a0 [ T d=0% 10 K
~— 40 [ —_—d=1%
- C d=2%
=R — [ —
QL 20 d=10%
e C d=20%
Q0
%ﬁ : QDntorno da_;eﬂi_do_c.i.e antifo,seﬂ
90 f
T —
S a0 [
= C
2—60‘—""“"1""""'""""'l""""'
-2x10 -1x10 0 1x10 2x10

H (Oe)

Figura 20 - Curvas de histerese das amostras sintetizadas.
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Ainda nas curvas de histerese, podemos observar o maior valor de
saturagao é 58 emu/g da amostra dopada a 5%. As amostras dopadas com 1%, 2% e
10% tiveram valores de saturagio similares em torno de 50 emu/g. As amostras nao-
dopada e dopada a 20% apresentaram os menores valores de saturagao, em torno de
30 e 20 emu/g, respectivamente, o que indica uma grande presenca de defeitos de
anti-sitio. O decréscimo da magnetizacdo com o alto nivel de bario é esperado visto
que estudos anteriores demonstraram, que dopagens com Sr’" diminuem a
magnetizacao devido a formacdo de defeitos de anti-sitio e, consequentemente,
antifases antiferromagnéticas nos contornos de graos [77,114,115]. Uma representagao

esquematica dessas antifases antiferromagnéticas pode ser vista no inset da Figura 20.

Para o calculo do momento magnético devido somente aos spins usaremos
a metodologia empregada por Blasse [104] e explicada no comego dessa se¢ao. O valor
tedrico do momento magnético devido somente aos spins é 5,0 pg/f.u para a
La,NiMnO, totalmente ordenada [5,66,105,116]. Para o céalculo do momento

magnético a partir da saturacao magnética devemos fazer a seguinte conversao:

Pp 487,44§] L emu Mg (3.3)
fu.  6,022-102fu. g  9,274-10"2emu

Na qual o valor da saturagdo em emu/g deve ser multiplicando pelo magnéton de
Bohr em unidades de emu/g e pela massa molar dividida pela constante de Avogrado.
A Figura 21 mostra o momento magnético calculado para as amostras. Observamos
um maximo do momento magnético em torno de 4,82 ug/f.u., na dopagem a 5%
confirmando que essa quantidade de bario induz alta magnetizacao. Esse valor é
proximo ao valor ideal da perovskita La,NiMnO; totalmente ordenada. Por outro
lado, a amostra nao dopada mostrou uma baixa magnetizacao devido ao baixo

ordenamento, e grande presenca de defeitos de anti-sitio. Usando a metodologia de
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Blasse podemos calcular entdo um ordenamento de 96,4% para a amostra mais

ordenada, valor muito proximo do ordenamento da amostra sintetizada por Rogado

et al. [5].
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Figura 21 - Dependéncia do momento magnético calculado com a dopagem (a linha

tracejada é guia para os olhos).

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A fim de investigar em maior detalhe a microestrutura das amostras
policristalinas foram realizadas experimentos usando-se MEV para a observacao das
forma e tamanho dos graos das pastilhas sinterizadas. Para a analise das imagens foi
utilizado o software ImageJ 1.49p. A Figura 22 mostra, em maior detalhe, a presenca
de particulas nanométricas incrustadas nos aglomerados e confirmam a suposi¢ao
feita a partir da ocorréncia de superparamagnetismo observado na medidas de
Magnetometria. Na Figura 23 apresentamos as imagens analisadas com escala fixada

em 4 pm. A amostra nao dopada, Figura 23(a), apresenta graos de formas e
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tamanhos irregulares incrustados em grandes aglomerados devido ao processo de
crescimento do grao na etapa de sinterizagao da sintese de estado sélido. Conforme a
dopagem de béario aumenta, Figura 23(b-f), o tamanho dos graos também aumenta e
ganham formas mais regulares e facetadas o que indica que a dopagem influencia no
tamanho e morfologia dos graos das amostras policristalinas. Na Figura 24 sao
mostradas as distribuicoes dos tamanhos de grao extraidas das imagens anteriores.
Conforme observado por inspegao visual, o aumento do tamanho médio do grao é
confirmado, além disso ao contrario do observado em filmes finos [57] as distribuigoes
sao unimodais, pacote gaussiano Unico com centro no maximo da contagem,
indicando regularidade nas distribuicoes de tamanhos apesar da presenca de duas
fases cristalinas do mesmo composto. A Tabela 3 indica os tamanhos e a polidispersao
dos graos que nos da informacao acerca da heterogeneidade no tamanho de grao de

cada amostra.

.

SO (d) SO0 N

Figura 22 — Imagens de microscopia das particulas nanométricas nas amostras: (a)

LNMO, (b) LBINMO, (c¢) LB2NMO, (d) LBSNMO, (¢) LBLONMO, (f) LB20NMO.
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Figura 23 - Micrografias dos grdos das amostras: (a) LNMO, (b) LBINMO, (c)

LB2NMO, (d) LB5NMO, (e) LB10NMO, (f) LB20NMO.
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Figura 24 - Distribui¢des de tamanhos de particulas das amostras: (a)LNMO, (b)

LB1NMO, (c) LB2NMO, (d) LB5NMO, (e) LBLONMO, (f) LB20NMO.

Tabela 3- Parametros microestruturais extraidos dos dados de MEV.

Dopagem Tamanho de
Desvio (nm) Polidispersao (%) Magnetizagio (pB/f.u)
(%) Particula (nm)
0 329 172 52,28 2,66
1 357 189 52,94 4,24
2 309 189 61,35 4,05
5 531 259 48,72 4,82
10 368 219 52,85 4,05
20 521 356 68,26 1,68

Recentemente, Zhao et al. [117] discutiram a importancia do tamanho das

particulas, no intervalo de tamanho até 70 nm para as propriedades da LNMO. O

efeito nanométrico dessas

particulas

reflete

principalmente nas

propriedades

magnéticas do material levando ao favorecimento do desordenamento com a
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diminui¢cado do tamanho de particula. Esse comportamento pode ser entendido através
da tendéncia de nucleagao de defeitos pontuais de anti-sitio, Ni-O-Ni ou Mn-O-Mn,
nos contornos de graos das amostras o que cria interacoes antiferromagnéticas nessas
regices, que dao origem as antifases antiferromagnéticas, resultando no decréscimo
das propriedades magnéticas. Mesmo com tamanhos de grao significativamente
maiores, podemos observar tendéncia semelhante nas nossas amostras. As amostras
com tamanhos de grao maiores e menor polidispersao apresentaram maior
magnetizacao que as demais. Podemos entender esse comportamento através do
aumento da area superficial e formacao das antifases antiferromagnéticas que
interferem negativamente na propriedade magnética da amostra. A ocorréncia de
antifases antiferromagnéticas como principal defeito na estrutura cristalina leva ao
aparecimento do efeito de Exchange Bias na curva de histerese [118]. O Exchange
Bias é caracteristico de sistemas heterogéneos com acoplamento das estruturas de
spin ferro e antiferromagnéticas numa interface e ocorre quando o sistema é resfriado
na presenga de um campo magnético externo [119]. A assinatura do Exchange bias é
um deslocamento da histerese do centro gerando uma assimetria do campo
coercivo [120]. Para o mnosso sistema de amostras nao foi observado tal
comportamento o que sugere que os defeitos de antifases antiferromagnéticas tem

carater minoritario frente a desordem estrutural.

3.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

Dispersiva (XANES)

Para verificar os possiveis estados de oxidagao dos metais de transi¢cao nas

amostras foram realizadas medidas de espectroscopia de absor¢cao de Raios-X
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dispersivo. As Figura 25(a) e (b) mostram, respectivamente, a absor¢ao nas bordas K
do niquel e do manganés nas amostras. Os perfis de absorc¢ao sao comparados com os
estados de oxidacao Ni*", Ni*", Mn*', Mn*" e Mn'" nos padrées de NiO, LaNiO,,

MnO, Mn,O,, MnO,, respectivamente.

(b)

%Ba = 20%

%Ba = 20% o o
oBa = 5%

%Ba = 0%

Absor¢ao Normalizada (u.a.)

N12+ Mn3+

8325 8350 8375 6525 6550 65
Energia (eV)

8300 75

Figura 25 -Absorg¢do na borda K do (a)Ni e (b)Mn.

Na Figura 25 podemos observar que todos os perfis de absorcao, tanto na
borda do Ni quanto do Mn, nao variam com a dopagem indicando, portanto, que nao
ha variagao na concentragao de estados de oxidagdo em cada uma das amostras, o
que mostra que a presenca destes estados de oxidacao depende essencialmente das

condicoes de sintese. Por outro lado, os perfis de absorc¢ao indicam a presenca tanto
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de Ni*" e Ni*" quanto de Mn*" e Mn'" nas amostras o que estd de acordo com o
carater ferromagnético, os momentos magnéticos medidos e a possivel formacao de
antifases antiferromagnéticas mencionadas anteriormente. Além disso, dada a
ausencia de variagao nas proporgoes de estados de oxidagao o aumento do momento
magnético nas amostras pode, a principio, ser atribuido ao ordenamento estrutural da

mesma. Essa hipotese sera investigada a seguir.

A técnica de Espectroscopia de Absorcao por Raios-X Dispersivos
apresenta algumas limitacoes quanto a disponibilidade de padroes adequados para
correta comparacao e quantificacao de estados de oxidagao. Ha necessidade de
padroes de compostos com grupos espaciais iguais, com mesmo tipo de ligacao cation-
anion, tamanhos de ligagao parecidos, estados de oxidacao bem definidos e mesmo
ambiente quimico (poliedro de coordenacdo) em torno do ion investigado. Caso
contrario, ha possibilidade de obter perfis de absorcao com estruturas bastante
diferentes daquelas investigadas o que dificulta as comparagoes e quantificacoes dos
estados de oxidacao presentes nos compostos, por isso, para analises quantitativas
usaremos apenas os espectros de absor¢ao na borda K do niquel, pois as simetrias
(LaNiO; — R3 e NiO - Fm3m) e coordenagoes (octaedros NiOg) dos padroes
comparativos sao mais proximas das encontradas na estrutura perovskita do que os
padroes de manganés (Mn,O, - Ia3 e MnO, — P4,/mmm). Assim, os ajustes sao feitos
mediante superposicoes lineares dos perfis de absor¢ao dos padroes fixando-se o valor
de energia da borda de absor¢ao ou ponto de inflexao da mesma, afim de modelar os

dados experimentais. Os ajustes dos perfis de absor¢ao da borda K do niquel

encontram-se na Figura 26.
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Figura 26 - Ajuste do espectro de absorciao de Raios-X na borda K do Niquel na regiao

de XANES das amostras sintetizadas.
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O resultado dos ajustes dos perfis de absor¢ao da borda do niquel podem
ser vistos na Figura 27. Podemos observar pelos dados extraidos do ajuste que as
concentracdes de Ni*" e Ni’" permanecem praticamente estiveis em torno <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>