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Resumo

No presente trabalho sdo apresentados os resultados da avaliagdo do Efeito
Magnetocaldrico (EMC) das ceramicas manganitas e do intermetédlico La(Fe,S1);3. Para as
manganitas foram produzidas amostras do tipo Tr;. \MMnO3 (com Tr = terra-rara e M =
alcalino-terroso). Em alguns conjuntos de amostras variou-se a quantidade x, ou seja,
mudou-se a relacdo entre 0 Mn** ¢ Mn**. Em outro conjunto a quantidade x era fixada em
0,4 e fazia a substituicdo da terra-rara pelo alcalino-terroso. Isto tinha como efeito a
alteracdo do valor do raio i6nico médio do sitio A (<rpy>). As amostras obtidas foram
caracterizadas por difracdo de raios-X com refinamento Rietveld, metalografia dptica, e
medidas magnéticas. Estas ultimas permitiram o cdlculo do EMC, que foi avaliado em
funcdo de x e de <ra>. Chegou-se a conclusdo que a medida que <ra> diminui ha um
aumento do acoplamento spin-rede que promove uma mudanga do cardter da transicio
magnética de segunda para primeira ordem, provocando, portanto, um aumento do EMC.

O outro material estudado foi o sistema metalico La(Fe,Si);3, cujo método de
obtencdo € por meio de fusd@o em forno a arco. Na verdade, € assim que todos os trabalhos
da literatura sugerem preparar esta liga. Porém, descobriu-se neste trabalho de doutorado
um intervalo de imiscibilidade, ainda nao reportado na literatura, que origina-se no sistema
bindrio La-Fe, e se expande para a liga terndria. Este fato tem implicacdes
importantissimas, pois comprova que apenas pelo processo de fusdo da liga nao € possivel a
obtencdo deste material de forma monofdsica. Entdo, se propde uma nova forma de
preparagdo do material que consiste na fusdo em forno a arco com uma posterior
pulverizagdo das amostras € um tratamento térmico por longos periodos em atmosfera

inerte.



Abstract

In the present work we show the results of the Magnetocaloric effect evaluation for
ceramics manganites and for La(Fe,Si);3 intermetallic. The manganites sample produced
were of Tri.\MyMnOs (Tr = rare-earth and M = alkaline earth) type. In one sample group it
was changed the quantity X, or equivalently, the relation between the Mn** and Mn**. On
the other sample set, the x amount was fixed in 0.4 and the replacement was from the rare-
earth to alkaline earth. This had as effect the variation of the value of the average ionic
radius (<ra>) of site A. The samples that obtained were characterised by x-Rays diffraction
with Rietveld analyses, optic metallographic and magnetic measurements. The latter made
possible the calculation of the MCE, which was evaluated as a function of x and <ra>. We
conclude that as soon as <ra> diminishes there is an increase of the spin-lattice coupling
that promotes a change in the magnetic transition order, causing, than, an increase of MCE.

The second material studied was the metallic system La(Fe,Si);3, which preparation
method is by arc-melting. In fact, in other works this material was obtained using this
technic, but it was discovered in this Ph. D. work an immiscibility interval, until now not
reported. This miscibility gap has its origin in the binary La-Fe phase diagram, and it
extends for ternary alloy. This fact has an important implication, because it shows that with
only the fusion process of the alloy it is impossible to obtain a single phase material. So, we
propose a new way for material preparation that consists in the arc-melting with followed

by sample milling and heat-treatment for a long time in an inert atmosphere.
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Introducao

A aplicagdo adiabdtica de um campo magnético em um material magnético
promove uma mudanca em sua temperatura inicial por um certo valor AT,q. Este efeito é
conhecido desde 1881 [1] e € chamado de Efeito Magnetocalorico (EMC). A intensidade
do EMC depende do valor da variacdo do campo magnético e da temperatura em que ele €
medido, e sua obtencdo se dd de duas formas, direta e indireta, sendo que por esta tltima
utilizam-se medidas de magnetizacdo e/ou calor especifico.

A relevancia em se estudar o EMC € a possibilidade concreta de se construir
refrigeradores magnéticos. Na refrigeracdo magnética (RM) as méaquinas sdo desenvolvidas
utilizando um material magnético (sélido) ao invés do géis utilizado na refrigeracdo
convencional. A magnetizacdo/desmagnetizacdo do material faz o papel da
compressido/descompressdo do gds. Outra diferenca € que na refrigeracdo convencional a
pressdo € utilizada como um pardmetro externo e € responsdvel pela dindmica de
refrigeracdo, enquanto que na RM o pardmetro externo serd o campo magnético. As
vantagens da refrigeracdo magnética com relagdo a refrigeracdo convencional (gds) sdo, por
exemplo, a auséncia total de compostos quimicos gasosos como CFCs (cloro, fldor e
carbono) ou HFCs (hidrofluorcarbono), que sdo nocivos a camada de 0z6nio ou provocam
o efeito estufa, respectivamente. Outra vantagem € a maior eficiéncia de congelamento. No
trabalho de C. Zimm e colaboradores [2], por exemplo, é apresentado um refrigerador
magnético utilizando o Gd como material refrigerante, que mostrou uma eficiéncia de 60 %
do limite tedrico. Este valor é maior que os 40 % dos melhores refrigeradores de
compressdo a gas. Os refrigeradores magnéticos serdo mais compactos, tendo em vista a
utilizacdo de um material s6lido ao invés de um gas. E por fim, o refrigerador magnético
gerard menos ruido que os refrigeradores a gds, pois ndo utilizardo compressores nos ciclos
termodindmicos.

A refrigeracdo magnética ndo é mais um problema de engenharia, mas sim de
ciéncia dos materiais, pois os materiais utilizados como protétipos até hoje necessitam de

altos campos magnéticos (3 — 5 T) para se alcangar valores aprecidveis na variagdo da

temperatura. Estes valores de campos inviabilizam a utilizacdo de imds permanentes na



RM, sendo necessdrio, portanto, o uso de imas supercondutores que necessitam de
resfriamento (nitrogénio liquido ou hélio liquido) para atingir seu estado supercondutor.
Sendo assim, a pesquisa em novos materiais que apresentem uma grande variacdo de
temperatura em baixos campos magnéticos € de extrema importancia. Por este motivo, esta
tese tem como objetivo a otimizacdo do método de sintese, a caracterizacdo estrutural,
magnética e avaliacio do EMC de dois tipos de compostos: as ceramicas manganitas e
compostos do sistema intermetalico La-Fe-Si.

As ceramicas manganitas sdo compostos interessantes do ponto de vista da
refrigeracdo magnética por apresentarem algumas caracteristicas importantes. Uma delas €
o fato de ser um 6xido, podendo, portanto, trabalhar ao ar sem o indesejdvel ataque de
oxigénio. Outra grande vantagem € o fato de seu processo de fabricagdo ser bem
estabelecido. Sao materiais baratos quando comparados com outros, tais como: o Gd e Gd-
Ge-Si. Por fim, ndo se pode deixar de destacar a grande magnetorresisténcia das
manganitas, que as fazem apresentar um baixo aquecimento por corrente de inducao.

Ja as ligas La-Fe-Si s@o materiais com grande potencial no contexto da refrigeracio
magnética por apresentarem um EMC gigante em torno da temperatura de transicdo
magnética (T¢). Vale lembrar que o termo “EMC gigante” foi usado pela primeira vez por
Gschneidner e Pecharsky [3] e foi utilizado para representar a magnitude do efeito, em
termos da variagdo da entropia magnética, observado no composto Gd-Ge-Si, que na
ocasido foi de aproximadamente 19 J/kg K, para uma variacio de campo de 5 T. As
manganitas, por exemplo, apresentam um efeito dito “convencional”, pois dificilmente
alcancam valores maiores que 15 J/kg K para campos de 5 T. J4 o termo “EMC colossal”
estd associado a valores do EMC que ultrapassam o limite termodindmico definido por
RIn(2J + 1). O termo foi cunhado por Gama e colaboradores [4] quando observaram o
EMC colossal no composto MnAs sob pressao hidrostdtica, que na ocasido encontraram um
valor de aproximadamente 260 J/kg K para uma varia¢do de campo de 5 T e pressao de 2,2
kbar. No caso do La-Fe-Si o efeito de magnitude gigante se deve a ocorréncia de uma
variagdo abrupta do volume da célula unitria em T¢c. Uma grande virtude destes materiais
€ o fato do Tc ser sintonizdvel desde 200 K até acima da temperatura ambiente pela
insercdo de hidrogénio intersticial ou pela adicdo do elemento Co. Entretanto, o grande

problema destas ligas € a observacdo de a-Fe segregado na microestrutura quando se utiliza



o procedimento de fusdo sugerido na literatura. Na verdade, esta segregacdo deve-se a um
intervalo de imiscibilidade que surge no sistema bindrio La-Fe e se estende para o sistema
terndrio (pseudo-bindrio) em questdo (La-Fe-Si). A descoberta deste intervalo de
imiscibilidade € inédita e € apresentada com maiores detalhes no capitulo 6 deste trabalho.
A presente tese ainda traz, no capitulo 1, o fundamento tedrico do EMC assim como as
grandezas que o representam. No capitulo 2 apresentam-se as propriedades fisicas
fundamentais das manganitas. O capitulo 4 se ocupa de detalhar o procedimento utilizado
na confeccdo das amostras estudadas e também de mostrar os principais detalhes das
técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras produzidas. Os resultados e discussdes
referentes ao estudo das manganitas sdao apresentados no capitulo 5, e o capitulo 6 traz os
principais resultados obtidos no estudo da liga La-Fe-Si. E por fim, as principais conclusdes

deste trabalho sdo sintetizadas na tltima secao.
Detalhamento dos Objetivos
Manganitas

Com relagdo as manganitas, os objetivos principais sdo primeiramente averiguar as
vantagens no processo de preparacdo da amostra LapgSro,MnO; utilizando trés métodos
distintos: o método padrdo de preparacdo cerdmico, o método sol-gel e o LHPG (Laser
Heated Pedestal Growth). Serdo avaliadas as temperaturas de sinteriza¢ao/calcinagdo e os
tempos de utilizacdo de fornos necessdrios para se obter amostras com boa qualidade
cristalina. Também se investigara em qual dos métodos se obtém amostras mais
homogéneas e com menor porosidade.

Além disso, serdo analisadas as propriedades estruturais, magnéticas e do EMC de
trés diferentes sistemas de manganitas de composicdo Pr;.4CayMnOs, Pr;«SryMnO;3 e Nd;.
1xMnQO3s. Serd avaliada a influéncia da substituicdo do terra-rara pelo alcalino terroso no
regime de composi¢do correspondente a x < 0,5. Mais especificamente, estudar-se-do as
mudancas estruturais € magnéticas em funcao do raio i6nico médio do sitio A (<ra>).

Um outro grupo de manganitas que serd investigado é aquele em que se manteve a

razdo Mn>*/Mn*" constante em 3/2, e se avaliard a influéncia da ocupagdo do sitio A, com



elementos de diferentes raios idnicos, nas propriedades estruturais, magnéticas e o EMC
dos compostos de estequiometria TrgcMo4MnO3; (com Tr = La, Nd, Pre Sme M = Sr e

Ca).

Intermetdlico La-Fe-Si

Primeiramente, serd investigado o motivo da inevitdvel presenca da fase o-(Fe,Si)
nas amostras de La(Fe,Si)3 preparadas por fusdo em forno a arco. Em seguida, a extensao
do intervalo de imiscibilidade da liga terndria serd avaliada. E por fim, uma nova forma de

preparacdo destes materiais € testada.
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Capitulo 1 - Consideracoes Gerais sobre o Efeito Magnetocalérico (EMC).

1.1 - O Efeito Magnetocaldrico.

O efeito magnetocalérico (EMC) € intrinseco aos materiais magnéticos e
corresponde a variacdo da temperatura do material, quando este € submetido a uma
variagdo de campo magnético externo. O EMC foi primeiramente observado no ferro por
Warburg [1], e estd diretamente relacionado ao acoplamento spin-rede [2], de forma que a
aplicacdio do campo magnético promove o alinhamento dos spins, o que pode ser
interpretado como uma diminuicdo da entropia magnética (S,) do material. Sob condicdes
adiabdticas, a variacdo de AS,, serd compensada por uma mudanga igual a entropia
associada a rede, resultando em uma mudanca da temperatura do material. Ambas
grandezas caracteristicas do EMC de um material ferromagnético, em pressdo constante e
préoximo de sua temperatura de ordenamento magnético (T¢), sdo apresentadas na Figura
1.1. As linhas continuas sdo as entropias totais (S) do sistema para dois valores de campos
magnéticos, conseqiientemente sdo fungdes do campo magnético (H) e da temperatura
absoluta (T). Em primeira aproximagdo, S pode ser escrita como a soma das entropias
magnética (Sy), da rede (Sgr) e eletronica (S.):

ST,H)=S,T .H)+ S;T)+ S,(T) (1.1)
As duas curvas representando as entropias totais na Figura 1.1 descrevem o sistema em

campo Hyp = 0 e a campo H;. Note que as entropias relacionadas a rede e aos elétrons (linha
pontilhada = Sg + S¢) ndo dependem, nesta aproximagdo, do campo magnético aplicado.
Por outro lado, a entropia magnética (linha tracejada = Sy) depende fortemente dos campos
Hy e H;. Se o campo for aplicado de forma adiabdtica, ou seja, se ndo houver troca de calor

entre a amostra € o meio externo, 0 EMC pode ser visualizado como a diferenga iso-



entrépica das temperaturas T; e Ty (AT,q = T1 — Tp), como mostrado pela flecha horizontal
da Figura 1.1. Outra grandeza que representa o EMC, obtida quando o campo € aplicado de
forma isotérmica, € a variacdo da entropia magnética ASy = S| — Sy, ilustrada pela flecha
vertical da Figura 1.1. Observe que a variacdo da entropia total, nesta aproximacdo, na
verdade, € equivalente a variacdo da entropia magnética, jd que as entropias da rede e

eletronica nao dependem do campo.
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Figura 1.1 — Diagrama da entropia pela temperatura para um material ferromagnético perto
da temperatura de Curie (Retirada da Ref. [3]).

Uma simples andlise nas grandezas representativas do EMC ilustradas acima indica
claramente, que, para variacdes de campo positivas, a variagdo da entropia magnética (ou
total) (AS) € negativa, enquanto AT,y € positivo. Isto para o caso de um material
ferromagnético. O parametro AS fornece a informagdo da quantidade de calor trocado pelo
material magnético e sua vizinhanga, quando submetido a variacdo de campo citada
anteriormente. Porém, € necessario que o processo seja isotérmico. Em outras palavras,
quanto maior for AS, maior serd a quantidade de calor trocada entre o material e sua

vizinhanga.



A obtencdo das grandezas caracteristicas do EMC (AT,s e AS) pode ser feita
utilizando técnicas diretas e indiretas. A Unica grandeza que pode ser medida diretamente é
a variacdo adiabdtica da temperatura, que envolve a medida da temperatura da amostra (T}
e T,) em campos magnéticos H; e H,, onde os subscritos 1 e 2 representam a temperatura e
campo magnético inicial e final, respectivamente. Usualmente, em medidas diretas, o
campo magnético inicial (H;) € zero [4]. Entdo, AT,q4 serd a diferenca de temperatura, T, —
T, em variacdoes de campos de AH = H, — H;. Ja as técnicas indiretas possibilitam a
obtencdo dos valores de EMC utilizando equagdes que serdo desenvolvidas abaixo.

Para se determinar a expressdo da grandeza AS serd utilizada a energia livre de
Gibbs, pois este potencial termodinamico € usado para sistemas descritos em funcdo da
temperatura (T), pressao (P) e campo magnético (H) constantes [5], que € justamente a
situac@o na qual as medidas de interesse para o cdlculo do EMC sao realizadas. A energia
livre de Gibbs como uma funcdo T, pressdao externa aplicada (P) e campo magnético

aplicado (H) é dada por:

G=U-TS +pV - MH, (1.2)
em que U é a energia interna, S é a entropia, V o volume e M a magnetizacdo. A diferencial

total de G é:
dG = Vdp — SdT — MdH. (1.3)

Os parametros internos (V, S e M) da energia livre de Gibbs (G), podem ser determinados

pelas seguintes expressoes:

S(T,H,p)= —(3—?) (1.4)
M(T,H,p)= —(g—gj (1.5)
V(T,H,p)= —@—jj . (1.6)

A entdo chamada relacdo de Maxwell pode ser obtida a partir das equagdes (1.5) e 1.4):

(3_5) :_(a_Mj | (17
0H ), , oT )y,

Vale ressaltar que outras duas equagdes de Maxwell podem ser obtidas a partir das

equagoes (1.4), (1.5) e (1.6) [5].



Integrando a equagdo (1.7) em um regime isotérmico e isobdrico, obtém-se:

OM(T,H)

H,
AS(T,AH)=IH ( Y

j dH (1.8)

A equacgdo 1.8 permite obter de forma indireta uma das grandezas representativas do EMC.
Note que AS € proporcional a derivada da magnetizagdo em relacdo a temperatura a campo
constante, e também a variacdo do campo magnético. Para materiais paramagnéticos e
ferromagnéticos simples a magnetizacdo a campo constante decresce com o aumento da

temperatura, de forma que (d M/dT) € negativa, e conseqiientemente AS também o ser,
como previsto no diagrama da Figura 1.1.
A outra grandeza que representa 0 EMC é AT,q4, cuja expressdo serd determinada

partindo da dependéncia da entropia com a temperatura e campo magnético aplicado:

S =S(T,H) (1.9)
Diferenciando-se a equagdo acima e multiplicando-se por T, se tem:
TdS:T(a—Sj dT+T(a—Sj dH (1.10)
oT ), 0H ),

Utilizando a segunda lei da termodinamica, TdS = dQ, e lembrando que o campo € aplicado

de forma adiabdtica, dQ = 0, chega-se a:

O:T(a—sj dT+T(a—Sj dH (1.11)
oT ), 0H ),
Definindo a capacidade térmica a campo constante [S] como:
0S8
C(T,H), =T|— | dT 1.12
(T.H), (a TjH (1.12)

Substituindo (1.12) em (1.11) e utilizando a relagcdo de Maxwell (1.7), encontra-se a

seguinte expressao:

oM

C(T.H)dT =-T| —
(T.H) (aT

J dH (1.13)

Separando a equacdo acima de forma adequada:

[Far=-[" T (a—Mj dH (1.14)
n m C(T,H\ 3T ),

Ap6s a integragdo em um processo isobdrico e adiabdtico, chega-se a seguinte expressao:




H, T aM
AT =—|"— 12| dH 1.15
ad IH, C(T,H)(BTJH (1.15)

Assim como para AS, a expressdo para AT, € proporcional a derivada (dM/0T), a

temperatura absoluta e inversamente proporcional a capacidade térmica. Note agora que

pelo fato de (0 M /0 T) ser negativo, 0 EMC em termos de AT, € positivo. A dependéncia

de ambas as grandezas representativas do EMC da derivada da magnetizacdo em relacdo a
temperatura indica claramente que o maximo valor de AT,q e ASt serd encontrado, para
materiais ferromagnéticos simples, na regido de temperatura onde acontece a transicao
magnética, ao passo que antes e depois da transi¢do o valor do EMC € menor.

As equagdes (1.8) e (1.15) permitem determinar o EMC de forma indireta através de
medidas de magnetizacdo e calor especifico. As medidas de calor especifico para ambos os
valores de campo permitem determinar as duas grandezas; AT,q € AS. Em particular, o uso
de medidas da magnetizagdo em funcio da temperatura na equacao (1.8) pode gerar alguns
problemas no cdlculo quando a transi¢ao magnética acontece de forma descontinua, ou seja,
com uma queda muito abrupta da magnetizacdo. Isto acarretaria uma divergéncia da
derivada, mas em principio o cdlculo pode ser feito sem problemas, se forem usados os
critérios de calculo numérico adequados.

Por motivos préticos € preferido que a medida magnética para o cdlculo de AS seja
da magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em temperaturas constantes
(isotermas), preferencialmente utilizando intervalos pequenos de temperatura, € que a
equacdo (1.8) seja utilizada de uma forma mais apropriada com uma aproximacao
numérica, como sugerido por V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner Jr. [4] e utilizada

neste trabalho:

n—1
AS.(T) :L(B M3H +2)8M8H, +8M 3 Hj (1.16)
26 T k=2

em que 0T = T, — T, € a diferenca de temperatura entre as duas isotermas (Figura 1.2), n é
o numero de pontos medidos para cada uma das isotermas com mudanca de campo de H; =
H; até H, = Hg com o passo em campo de 0H = AH/(n-1). O termo dMy € a diferencga na
magnetizacdo, [M(T,)x — M(Ty )], nas temperaturas de T, e T, para cada campo

magnético de 1 a n. Todas as grandezas mencionadas acima podem ser identificadas na
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Figura 1.2, que traz duas curvas da magnetizacao em funcdo do campo magnético para duas
temperaturas em torno de Tc. O erro associado ao cédlculo de AS foi estimado por V. K.
Pecharsky and K. A. Gschneidner Jr [4]. Para isso, utilizaram a equacao (1.17) que depende
das incertezas nos valores da temperatura (6T), da magnetizacio (cM) e do campo
magnético (6H), assim como das escolhas dos valores dos pardmetros de medidas como 8T

e OH. Segundo os autores, o erro do EMC em torno da temperatura critica (méximo do

efeito) pode chegar a 30 %.

|8H|><(GM1+2nZl:GMk+GMnJ+
k=2

olA S, (T)| = ﬁ 3
+(|6 M|cH +> (BM|oH,)+|o M |o Hnj +2AS (T)\X(6T,+0T)
k=2
(1.17)
H
80- e T
n’ T
] I-Ik /./ ./' u-1
__ 604 \ Vs ”
g, | ; / - T=T-T
SE_-’, 40 /-/ /l/
= . "
I/ /.
20+ H1 _/./_/,/' oM, = M(T ), - M(T ),
5'5'/./ ~8H
of -
o 1 2 3 4 5 &
H (T)

Figura 1.2 — Duas curvas de MxH em temperaturas T, e T, constantes (isotermas) em

torno da transicdo magnética mostrando a defini¢cdo das grandezas utilizadas no cédlculo do
EMC

O célculo do EMC utilizando a equacdo (1.15) € impraticdvel, pois, além da

necessidade das curvas de calor especifico, também seriam necessdrias inimeras curvas da
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magnetizacdo em funcdo da temperatura. Por este motivo, a grandeza AT,q é geralmente
calculada através de medidas de calor especifico. Este tipo de medida também permite
determinar a variagdo da entropia medindo o calor especifico em campo H; = 0 e Hp.

Lembrando que a entropia € dada por:

T T
(T
S(T)y =j C(TT)Od T+S,; S(T)y, =j %a T+Sy, (1.18)
0 0

Nas expressoes (1.18) Sp e Sou sdo as entropias no zero absoluto, que, para um sistema
condensado, sdo iguais entre si. A equacdo da variacao da entropia serd a diferenca entre as

curvas da entropia em campo zero e no campo Hg, como segue:

rC(T), —C(T
AS(T),, :S(T)H,:_S(T)H=0:J. CT)y, TC( )

0

04T (1.19)

1.2 — Transicoes de Fases e Principio de Banerjee.

Um s6lido sofre uma transi¢ao de fases quando uma particular fase torna-se instavel
em certas condi¢des termodinamicas. Durante as transi¢des de fases, apesar da energia livre
de Gibbs do sistema permanecer constante, algumas quantidades termodinidmicas, como
entropia, volume, calor especifico e outras sofrem mudangas descontinuas. Ehrenfest [6],
por exemplo, classificou a natureza das transi¢cOes analisando as ordens das derivadas da

energia livre de Gibbs. Segundo ele em uma transicdo de fase onde as primeiras derivadas
de G, (0G/0 T)P =-S e (0G/d p)T =V, apresentam descontinuidade, ou seja, quando ha

calor latente de transformacdo, a transi¢do € de primeira ordem. Por outro lado, a transicao
de fase de segunda ordem € caracterizada por descontinuidades nas segundas derivadas da

funcao de Gibbs, que sdo dadas por:

2 C 2
() (33
T P T p T

2
0°G Vo
opoT

em que Cp, a e P sdo o calor especifico, coeficiente de expansdo térmica do volume e a

(1.20)

compressibilidade, respectivamente.
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Toda transicdo de fase estd associada com uma mudanca na ordem (magnética,
estrutural e etc). Para facilitar andlises quantitativas Landau introduziu uma teoria para
transi¢oes de fases de segunda ordem, que foi adaptada posteriormente por K. P. Belov [7]
para transi¢des magnéticas de segunda ordem. O fundamento desta teoria é a expansdo do
potencial termodinamico (energia livre, por exemplo), ¢, de um material ferromagnético em
torno de sua temperatura de transi¢io magnética (Tc¢). Esta expansdo em série de poténcias
é feita utilizando a magnetizacdo''! (I = M/V) como pardmetro de ordem, como mostrado
abaixo:

d(p,T.)=D,(p,T)+al+bl +cI’+dI*. ... (1.21)

em que Py, a, b, c e d s@o constantes. O valor do pardmetro de ordem I € 1 na fase

completamente ordenada, a qual € existente em baixa temperatura, ¢ I = 0 na fase

desordenada dominante em mais alta temperatura. A mudancga do sinal de I ndo deve alterar

o valor do potencial, ®, o que sugere que os coeficientes de poténcias impares da
magnetizacdo devem ser zero, tornando a equacao (1.21):

®(P,T,I)=®,(p,T)+bI*+dI*.... (1.22)

O valor de equilibrio do parametro de ordem de longo alcance € obtido pelas

seguintes condi¢des de minimizacao do potencial termodinamico:

(a—cpjzl(b+2d12):0 (1.23)
ol
—|=(b+6d1")>0 (1.24)
ol
Resolvendo a equacdo (1.23) se obtém I = 0 e I = -b/2d. O primeiro dos valores

corresponde ao estado desordenado, e utilizando a equagdo (1.24) se conclui que b > 0
nesta regido. Similarmente utilizando o segundo valor, I = -b/2d, chega-se a b < 0, que
corresponde a fase ordenada. Conclui-se, portanto, que b muda de sinal durante uma
transicdo de segunda ordem. Assumindo que b varia linearmente com a temperatura, ele
deve se anular muito préximo da transi¢do, de forma que se pode escrever a seguinte

relagdo:

' Na verdade, na teoria de Landau o parAmetro de ordem é geral, de forma que dependendo do tipo de
transicdo ele pode ser a magnetizacdo no caso de transicdes magnéticas, a polarizacio para materiais
ferroelétricas e assim por diante.
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b=B(T-T)+..... (1.25)
em que Tc € a temperatura critica. Considerando que o sistema ¢ um material

ferromagnético, e levando em conta a presenga de um campo magnético H, pode-se

escrever o potencial como segue:
&= +bI’+dI'-HI (1.26)
Minimizando a equagdo acima com relagdo a magnetizacio, chega-se a:
2b1+4dI’=H (1.27)

Da equagdo (1.25) se vé que em T, b = 0. O que reduz a equacio acima a:

%=D12,comD=4d (1.28)

Andlises termodinamicas das propriedades de D revelam que para transi¢des de fases de
segunda ordem, D deve ser sempre positivo [7]. Este é o conhecido principio de Banerjee
[8], que permite inferir a natureza da transicio magnética apresentada pelo material
medindo curvas da magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em
temperaturas constantes, e construindo um grafico de H/I contra I* e verificando se as
curvas apresentam algum trecho de inclinagdo negativa. Caso afirmativo, € um sinal de

transi¢do de primeira ordem.
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Capitulo 2 - Consideracoes Gerais sobre as Ceramicas manganitas.

Neste capitulo apresenta-se uma breve descricdo das propriedades estruturais,
magnéticas e de transportes das cerdmicas manganitas. Primeiramente, sdo discutidos os
aspectos estruturais detalhando a importante distor¢do do tipo Jahn-Teller causada pela
localizacdo do Mn no interior do octaedro formado por oxigénios. Também serd
apresentado o mecanismo de transporte descrito pela Dupla Troca, que explica a ocorréncia
simultanea de transicdes magnéticas e elétricas (transporte). O papel dos ordenamentos de
carga e de orbitais também € avaliado e se discute suas conseqiiéncias nas propriedades
elétricas e magnéticas. E por fim, a dltima secdo deste capitulo traz uma breve discussdo
sobre a influéncia do tipo de sintese nas propriedades elétricas e magnéticas das

manganitas.

2.1 — Aspectos Estruturais das Manganitas

O primeiro trabalho publicado sobre as ceramicas manganitas data de 1950, no qual
Van Santen e Jonker [1] estudaram os compostos La; MMnO3; (M = Ca, Sr ou Ba),
mostrando, na ocasido, o inédito ferromagnetismo em um composto 6xido. Também
mostraram que este sistema cristaliza-se em uma estrutura perovskita do tipo ABOs. Nesta
estrutura, o sitio A é ocupado por um elemento terra-rara trivalente, por exemplo, La™,
Nd** e Pr’* e/ou por um alcalino-terroso divalente , tais como: Sr**, Ca** e Ba**. A rigor, o
termo manganita era utilizado para descrever apenas compostos com Mn tetravalente
(A**Mn**03). Van Santem e Jonker foram os primeiros a chamar também de “manganitas”
0s compostos com Mn trivalente (Mn3+) e com valéncia mista. A valéncia do Mn dependera
da valéncia do elemento que ocupa o sitio A da estrutura perovskita, ou seja, se A alojar um

elemento divalente, encontrar-se-4 um manganés tetravalente no sitio B (A2+Mn4+03). Por
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outro lado, se em A estiver um elemento trivalente, um Mn’* ocupard o sitio B
(A3 +Mn3+03). Para compostos com substitui¢do parcial do sitio A (Tr; xAxMnO3) a valéncia
do Mn também serd mista com (1-x) Mn com valéncia 3+ ¢ X Mn com 4+, de acordo com a
seguinte expressao:

TR Al Mn,” Mn " O, @1

Essa mistura de valéncias entre os dtomos de Mn déd origem a um mecanismo de
transporte de cargas nesses materiais que € explicado pela interagdo de troca batizada por
Zener de dupla troca, que serd discutida com mais detalhes na secdo 2.2.

Como ja mencionado acima, as manganitas cristalizam-se em uma estrutura do tipo
perovskita (Figura 2.1), que pode ser de simetria cubica (ideal) ou, devido a distor¢des na
rede, ortorrombica e até Romboédrica (Figura 2.2). H4 dois mecanismos que causam
distor¢des na rede. Um deles € a localizacdo no sitio A de um elemento de pequeno raio
i0nico, que induz uma rotagdo e inclinagao do octaedro de oxigénios (Figura 2.1-a) a fim de

reduzir o excesso de espago ao redor do elemento A [2].

Figura 2.1 — a) Célula unitdria da estrutura perovskita. b) Estrutura cristalina da perovskita
em um arranjo cibico dos fons de Mn (extraido da referéncia [3]).

As distor¢des da rede cubica causadas pela insercdo, no sitio A, de elementos com pequeno

raio 1dnico podem ser “medidas” pelo fator de tolerancia, que € definido por [4]:
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=@+ 1) 20, + 1), (2.2)
em que 1y, ' € 1o sa0 os raios 10nicos médios dos elementos dos sitios A, B e do oxigénio,
respectivamente. Quando f é aproximadamente 1 estrutura é cibica. A medida que r4 e
conseqiientemente f diminuem, a estrutura cristalina muda para romboédrica (0.96 <t<1)e
ortorrdmbica (¢ < 0.96) [4]. Na verdade, observam-se variacdes nos valores ¢ que definem

os limites da estrutura.

Figura 2.2 — Estrutura cristalina das manganitas em simetria Romboédrica (esquerda) e
ortorrombica (direita).

O segundo tipo de distor¢do € conhecido por efeito Jahn-Teller [5]. Esta distor¢ao
origina-se com a presenca do fon (Mn™*) no interior do octaedro de oxigénios, pois devido
as orientagoes dos orbitais (e, € trg) do metal de transi¢do e p's do oxigénio, ha repulsoes
eletrostaticas que induzem a distor¢cdo do octaedro, a fim de diminuir a energia total do
sistema. Este rearranjo dos dtomos do octaedro levanta a degenerescéncia dos orbitais eg €
tre como mostrado na Figura 2.3. Também pode-se ver nesta figura que o orbital tye €
formado por trés niveis de menor energia, d,y, d,; e d.,, enquanto o orbital e, contém dois
niveis, dZ2 e dx2_y2, que sdo de maior energia [6]. Esta separacdo entre os orbitais e; € tog

deve-se a distribuicdo geométrica dos orbitais do metal de transicdo e do oxigénio, pois
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quando submetidos 2 simetria octaédrica os orbitais d,” e dx2_y2 apontam diretamente para os
orbitais p, € p, do oxigénio [7]. Isto provoca uma repulsdo Coulombiana, de forma que

estes orbitais tornam-se energeticamente desfavoréveis (Figura 2.3).

EE i x2 _}rz
o A ; -
H ’ z;
34 orbitals E=1eV
A4l * xy
. i ' A
I2 2 ¥z, Zx

Figura 2.3 — Diagrama de energia dos orbitais d de um metal de transicdo livre (esquerda),
em um campo cristalino do octaedro formado pelos dtomos de O, e em um octaedro com
distorcao (efeito Jahn-Teller) [5] (direita).

Ainda com relacdo a configuracdo de energia dos orbitais degenerados do ion Mn, é
interessante observar que a diferenca de energia entre os orbitais t, € €, € de
aproximadamente de 1 eV [8]. Um ion de Mn** tem trés elétrons no nivel 3d de forma que
o forte acoplamento de Hund favorece apenas a populagdo do orbital tyg (Figura 2.3). O que
confere a0 Mn um spin de 3/2. J4d o Mn™** possui quatro elétrons no nivel 3d. Este elétron
adicional, dependendo do custo de energia, pode ocupar um lugar no orbital tyg, ficando
assim antiparalelo com relag@o aos outros, ou ocupar um nivel de energia no orbital e,. Esta
ultima opcdo é a mais provdvel, pois a energia necessdria para vencer a repulsdao

eletrostatica e permanecer no orbital ty, € por volta de 2 eV [9]. Entdo, o quarto elétron

ocupa um dos niveis do orbital e, ficando, portanto, com cardter itinerante e conferindo ao
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Mn um spin total igual 2. A importante conseqiiéncia da aparente separacdo de spin em
diferentes setores do nivel 3d € o forte acoplamento entre os elétrons de condugdo e, € 0s
elétrons localizados ty,. Este acoplamento dd origem a interessante interagdo de troca

observada nas manganitas denominada dupla troca.

2.2 - Dupla Troca (DT)

O cardter itinerante do elétron que ocupa o orbital e, surge quando hé a presencga de
Mn** (3d4) e Mn*" (3d3), ou seja, quando hd mistura de valéncias dos Mn’s no composto.
Como existe uma superposi¢do dos orbitais d do Mn com o orbital p do oxigénio, € de se
esperar que o movimento do elétron e, aconteca com a participagdo do O. A Figura 2.4
ilustra este movimento, onde se tem no estado inicial a configuragio Mn’*- O - Mn**. Em
seguida, o portador de carga (¢) passa do Mn’* para o oxigénio e um outro elétron, que
anteriormente encontrava-se em O, simultaneamente migra para o Mn*" atingindo o
estagio final Mn**- O - Mn’*. Este mecanismo foi proposto por Zener em 1951 [10] e foi
designado de Dupla Troca (DT) em funcdo do movimento simultaneo de dois elétrons.

A interagdo de DT acontece quando hd um acoplamento ferromagnético entre os
fons de Mn, ou seja, o ordenamento ferromagnético observado nestes Oxidos estd
intimamente acoplado ao mecanismo proposto por Zener. Apesar da beleza deste
mecanismo, ele ndo ¢ suficiente para explicar os diversos aspectos dos dados
experimentais. Por exemplo, a magnetorresisténcia colossal ndo pode ser entendida apenas
com o termo de DT na Hamiltoniana do sistema [11].

O estado ferromagnético € estivel apenas quando hd movimento dos elétrons
itinerantes e,. Por outro lado, se algum outro mecanismo promove a localizagdo de cargas,
outros arranjos magnéticos podem vir a se formar. Por este motivo, € muito comum
encontrar ordenamentos antiferromagnéticos (Figura 2.5) na regido composicional proxima
a x = 0,5. Nesta composi¢do, na maioria dos sistemas, hd ordenamentos de cargas/orbitais
que sdo agentes localizadores de cargas. Em x = 0 também se observa o ordenamento
antiferromagnético, cuja interacdo de troca € a super-troca. Os ordenamentos de cargas e

orbitais serdo melhores discutidos na proxima se¢ao.

20



Dupla Troca
et Ot Mo
Mt 0% MA'

Figura 2.4 — Esquema do mecanismo de dupla troca (DT) proposto por C. Zener [10], para
os elétrons de condugdo/itinerantes dos compostos cujos Mn’s possuem valéncia mista.

Figura 2.5 — Tipos de ordenamentos magnéticos encontrados nas manganitas. Os sinais
positivos e negativos simbolizam a orientac¢do dos spins do fon de Manganés ao longo de
determinada dire¢@o, enquanto o cubo representa uma célula unitdria magnética. (Retirado
da referéncia [3])

Os diferentes arranjos magnéticos dos fons de Mn observados nas manganitas sdo

apresentados na Figura 2.5. O arranjo tipo B € o familiar acoplamento ferromagnético. O
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estado antiferromagnético mais encontrado nas manganitas € o do tipo A ou tipo camada,
que consiste de um ordenamento ferromagnético nos planos com acoplamento

antiferromagnético entre estes planos.
2.3 - Ordenamento de Cargas e Orbitais

O ordenamento de cargas (OC) foi primeiramente investigado por Eugene Wigner
por volta de 1930 em magnetitas (Fe;O4) [12]. Nas manganitas, o OC € observado nos
sistemas com mistura de valéncias dos atomos de Mn (Mn3+ e Mn4+). Estes se arranjam
numa distribui¢do regular na rede cristalina, culminando em um fendmeno de ordenamento
real de portadores de cargas. A responsdvel por este ordenamento € a forte interacdo
Coulombiana de longo alcance entre os portadores de cargas (elétron no Mn’* e buraco no
Mn**) localizados no orbital e, [13]. A interagdo Coulombiana domina a energia cinética
dos elétrons itinerantes levando a sua localizag¢do, enfraquecendo, assim, o mecanismo de
DT e tornando o mecanismo de super-troca a interacdo magnética dominante. Desta forma,
em sistemas com cargas ordenadas ter-se-4 estados antiferromagnéticos dos fons de Mn
[14]. Este estado &, geralmente, observado em concentragdes com 50 % de Mn’>" e 50 % de
Mn4+, ou seja, com x = 0,5 [15] (Figura 2.6-a). Porém, em alguns sistemas (Pry;Cap3MnO3)
este fendmeno € observado em concentragdes diferentes de x = 0,5, chegando a mostrar, em
alguns compostos, dependéncia com o raio idnico do elemento que ocupa o sitio A [16]. E
evidente que no sistema onde encontram-se apenas dtomos de manganés trivalentes o OC
ndo se estabelece.

E comum, juntamente com OC, existir o ordenamento dos orbitais (OO) e, em
sistema que contenham valéncia mista, como observado no sistema La;CaMnO; na
Figura 2.6. Assim como no OC, a responsével pelo OO ¢€ a forte interacdo Coulombiana de
longo alcance, mas, neste caso, o fendmeno estd associado ao ion Jahn-Teller (Mn3+), ou
melhor, ao orbital e, que estd ocupado pelo elétron. Por isso, OO € conhecido como efeito
Jahn-Teller cooperativo [16]. Esta coexisténcia de OC e OO justifica o fato de 0 mdximo de
ordenamento de cargas no sistema da Figura 2.6 acontecer na concentracdo x ~ 0,6 . Em
sistemas com apenas Mn** (x = 1), os quais ndo possuem o orbital e, ocupado, o OO nio é

observado.
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Figura 2.6 — lustracdo do ordenamento de cargas do Mn** e ordenamento orbital do Mn™*
do composto La; CayMnOs para (a) x =2 e (b) x = 2/3. (Reproduzido [3])

Um exemplo tipico de transi¢do relacionada ao ordenamento carga/orbital foi
mostrado por Kuwahara e colaboradores [17] no composto Ndg 5Srp sMnOs. Na Figura 2.7
sdo mostradas as curvas da magnetizacdo e da resistividade elétrica em fungdo da
temperatura do referido composto. Observa-se, no resfriamento, uma primeira transicao
(Tc) em torno de 255 K referente a mudancga de um estado paramagnético (T¢ < T) para o
ferromagnético metdlico (T¢c > T). Em menores temperaturas (~160 K) tem-se uma abrupta
mudanca tanto da resistividade quanto da magnetizacao devido a transi¢do de ordenamento
de carga/orbital. Observe que a magnetizacao adquire um valor proximo do zero em virtude
do ordenamento antiferromagnético. Na curva de resistividade hd um aumento no valor da
resistividade devido a localizag¢do dos elétrons no estado de CO, o qual compete com a DT,
que € o mecanismo que permite a condu¢io nesses materiais.

Ainda com relag¢do ao trabalho de Kuwahara e colaboradores, mostrou-se que na
temperatura de OC hd um aumento nos parametros de rede a € b com uma contragido do

parametro c, o que confirma a ocorréncia do OO, simultaneamente com o OC.
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Figura 2.7 — Curvas de (a) magnetizacdo e (b) resistividade em fun¢do da temperatura da
manganita Ndo sSrosMnO;3 [17].

2.4 - Influéncia do Tipo de Sintese nas Propriedades Elétricas e Magnéticas das

Manganitas.

As ceramicas manganitas podem ser preparadas por trés processos distintos: O
método convencional de preparacdo ceramico, o método Pechini (ou sol-gel) e o método da
zona flutuante (secdo 4.1). Este ultimo permite o crescimento de manganitas
monocristalinas. A principal diferenca entre as amostras obtidas pelos métodos ceramico e
Pechini € que por este tltimo se obtém uma maior homogeneidade no tamanho de graos
(particulas), menor porosidade e menor tamanho de grdo que no método convencional. O
tamanho de grao médio de uma amostra obtida por Pechini é da ordem de 60 nm, enquanto

que pelo método cerdmico tém-se grios acima de 0.5 um. E 16gico que os tamanhos de
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particulas também dependem do tempo de sinterizagdo e da temperatura, de forma que
quanto maior o tempo € a temperatura maior serd a particula.

A forma de sintese de uma manganita influencia muito suas propriedades
fisicas, como o transporte elétrico e a magnetizacdo do material. Isto é devido ao fato de se
obter tamanho de particulas distinto. No caso da magnetizacdo observa-se um alargamento
da transicao magnética e uma queda no valor da magnetizacdo quando o tamanho médio da
particula diminui [18]. O decréscimo do tamanho da particula causa um aumento na
quantidade da camada superficial ndo magnética que circunda os graos. Nesta camada ha
defeitos na rede cristalina causando uma perda da estequiometria do composto € uma
distribuicdo de T¢’s e, conseqiientemente, o alargamento da curva de magnetizacdo. A
ordem magnética de longo alcance também fica comprometida quando o tamanho de grio

diminui, e causa a queda no valor da magnetizagado [19].
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Figura 2.8 — Curvas da resistividade vs temperatura de um monocristal e policristais
sinterizados em temperaturas diferentes do composto Lay;sSr;3MnOs. (Reproduzido de
[20]).

As mudancas mais drasticas que acompanham a variagdo do tamanho médio das

particulas acontecem nas propriedades de transportes das manganitas. Huesso e

colaboradores estudaram a resistividade de um monocristal e policristais do composto
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Lay;3Sr13MnO3 [20] como pode ser visto na Figura 2.8. Esta figura mostra a dependéncia da
resistividade com a temperatura para trés amostras de mesma composi¢cdo, porém,
preparadas de formas diferentes. O monocristal foi crescido pelo método da zona flutuante
enquanto que as outras duas foram preparadas pelo método convencional de preparagdo
ceramico. A diferenca entre estas duas estd na temperatura final de sinterizacdo, 1300 °C e
1700 °C, o que causa uma diferengca no tamanho de grdos, que € refletida nas curvas de
resistividade com um aumento no valor de p(T) em temperaturas abaixo da temperatura de
transicdo metal-isolante (Tyg). O acréscimo no valor da resistividade é devido a um nova

componente da resisténcia associada a fronteira do grao [20].
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Capitulo 3 — Consideracoes Gerais sobre o Sistema La-Fe-Si

Neste capitulo serdo mostradas as principais propriedades apresentadas pelo sistema
La(Fe,Si/Al)3 reportadas até o presente momento. Com relagdo as propriedades estruturais,
serd mostrada a conhecida estrutura cubica NaZn;3, e quais posi¢des os adtomos de La, Fe e
Si/Al ocupam nesta estrutura. Mostra-se também a posicdo dos elementos intersticiais H, N
e C e as modificagdes provocadas por eles na estrutura. E por fim, sdo apresentados os
resultados de alguns trabalhos que abordam as variacdes nas propriedades magnéticas e do
EMC em func¢do da substituicdo parcial do Fe por pequenas quantidades de Si, Al e Co,

assim como em funcdo da presenca dos elementos intersticiais.

3.1 — Aspectos estruturais do sistema La(Fe,Si/Al);3

Dentre as 45 possiveis combinagdes entre os terras-raras e os metais de transicio Fe,
Co ou Ni, o tnico que se forma com estrutura do tipo NaZn;3 é o LaCo;3 [1]. O LaFe;s, por
exemplo, ndao € formado devido ao fato da entalpia de formag¢do da mistura La-Fe ser
positiva [2], o que provoca, durante a fusdo, uma heterogeneidade de fases da mistura La-
Fe. Isto produz o possivel intervalo de imiscibilidade [3] que vai de 91 até 81 % atomico de
Fe (Figura 3.1) observado no diagrama de fases binario La-Fe. No diagrama da Figura 3.1
se v€ que a composi¢do da estrutura 1:13 estd muito proxima a esta regido. Sendo assim, a
estabiliza¢do da estrutura NaZn;3 € alcancada inserindo pequenas quantidade de Si ou Al
substituindo parcialmente o metal de transi¢do, formando, portanto, os compostos pseudo-
bindrios La(Fe;«Six)13 € La(Fe;4Aly);3. Na estrutura do composto La(Fe;«Six)13, que €
cubica do tipo NaZn,3, os atomos de Fe estdo localizados em dois diferentes sitios. O Fe' se
encontra no sitio, segundo a notagdo de Wijckoff, designado por 8(b), enquanto o Fe" estd
localizado no sitio 96(i) em uma razdo de 1:12, respectivamente. Os dtomos de La ocupam
o sitio 8(a) e sdo rodeados por 24 atomos de Fe. Os dtomos de Fe' tém como seus
primeiros vizinhos 12 dtomos de Fe' formando um icosaedro (poliedro de vinte faces),

como pode ser visto na Figura 3.2-b. O Fe' é rodeado por 9 dtomos de Fe' e um dtomo de
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Fe'. Wang e colaboradores [4] reportaram que o Si ocupa aleatoriamente os sitios Fe' ¢ Fe'.
No caso da substituicio do Fe por Al no sistema La(Fe,Al);3 a ocupacdo do Al se da
preferencialmente no sitio do Fel! [5,6], causando um aumento dos parametros de rede,
enquanto a substituicdo pelo Si causa uma diminui¢ao no intervalo composicional de 0,12 <
x <0,2 [4].
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Figura 3.1 — Diagrama de fases do sistema bindrio La-Fe [3].

.FeI OFe“ .La

Figura 3.2 — a) Estrutura cubica tipo NaZn;3 de um hipotético composto do tipo LaFe;s. b)
Projecdo do plano (001) de parte da unidade celular mostrando os icosaedros formados
pelos 12 dtomos de Fe" rodeando o dtomo de Fe'. (Reproduzido da ref. [4])
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3.2 — Propriedades magnéticas dos Sistemas La(Fe,Si/Al);3

Como ja mencionado acima, a estabilizacdo da fase LaFe;s se da através da
substitui¢do do Fe pelo Si ou Al. No caso dos compostos com substitui¢do por Si, Palstra e
colaboradores [1] foram os primeiros a estudar este material no intervalo composicional de
0,807 < x 0,885. A forma de preparacdo utilizada foi a fusdo em forno a arco com um
posterior tratamento térmico da amostra em volume por 10 dias a 900 °C. Segundo os
autores as composi¢des com x = 0,885 e 0,807 sdo os limites do intervalo de existéncia da
estrutura NaZn3 para o intermetédlico La(Fe,Si; x);3. Neste intervalo composicional todas as
amostras sdo ferromagnéticas no estado fundamental. A Tabela 3.1 traz os valores da
temperatura de transi¢cdo magnética (T¢) e do momento de saturacdo encontrados para as
amostras estudadas por Palstra e colaboradores [1]. Observe que o T¢ diminui com o

aumento de Fe enquanto Mg aumenta.

Tabela 3.1 — Valores da temperatura Curie (T¢) e da magnetizagdo de saturacdo dos
compostos estudados por Palstra e colaboradores[1].

La(Fe,Sii-)13 X Tc (K) M; (up/Fe)
LaFe115Si1 5 0,885 198 2,08
LaFe 4S8 0.861 211 i
LaFer1 1Sito 0.854 219 i
LaFer: 0Sing 0.846 230 1,95
LaFe10Sia 0.838 234 i
LaFe105Sis 0.831 245 i
LaFerosSiss 0.807 262 1.85

Fujita e colaboradores [7] estudaram a natureza da transicdo magnética das

composicoes x = 0,84, 0,86 e 0,88. Para isso avaliaram medidas de expansdo térmica e da
dependéncia de T¢ com a pressdo. Concluiram que as amostras com x = 0,86 e 0,88

apresentam transicdes magnéticas de primeira ordem, enquanto que para x < 0,84 a
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transicdo € de segunda ordem. Este cariter de primeira ordem da transicdo magnética,
implica em um grande EMC devido a mudanga abrupta da magnetizacdo que geralmente
acompanha esse tipo de transi¢do. Fujieda e colaboradores [8] estudaram as propriedades
magnéticas € o EMC dos compostos La(FesSij)13 com x = 0,88, 0,89 e 0,90. A
temperatura de ordenamento magnético passou de 195 K para 184 K com x = 0,88 e x =
0,90, respectivamente. Enquanto o EMC, em termos da variagc@o isoterma da entropia (AS),
foi de - 20 J/kg.K e - 28 J/kg.K para variacdes de campo magnético de 2 T. A variacdo da
temperatura em regime adiabatico com AH=2T € 6,5, 7,5 e¢ 8,1 K para x = 0,88, 0,89 e
0,90, respectivamente. Note que ambas as grandezas representativas do EMC aumentam
com o conteudo de Fe. Em ambos os trabalhos citados anteriormente, aqueles de. Fujita e
Fujieda, as amostras foram preparadas por fusdo em forno a arco com tratamento térmico
das amostras em volume a 1050 °C por periodos de 7 a 10 dias. Os autores reportam obter
amostras monofasicas.

Em varios outros trabalhos que estudaram o composto La(Fe,Si;);3 reportam-se
que juntamente com a fase de interesse forma-se uma outra fase rica em Fe (o-Fe), e
mesmo com longos tempos de tratamento ela ndo € eliminada. Hu e colaboradores [9]
analisaram o composto LaFe;;;Si;3 preparado pelo método sugerido por Fujita e
colaboradores [7,10,11,12], que consiste na fusdo e tratamento térmico da amostra em
volume. Os autores reportaram a presenga da fase a-Fe ap6s 50 dias de tratamento. Mesmo
com a presenga da fase indesejada, a amostra apresentou uma transi¢do abrupta nas curvas
de MxT acompanhada de uma grande variacdo dos parametros de rede da fase de interesse
1:13. O EMC foi determinado e alcancou o valor de — 29 J/kg.K para variacdo de campo de
5 T. Liu e colaboradores [13] estudaram o composto LaFe;;4Si;¢ preparado através da
fusdo, porém, com um réapido resfriamento alcangado utilizando a técnica mel-spinning.
Este procedimento induziu a formagdo de 96 % da fase de interesse apds um periodo de
tratamento de apenas 20 minutos, mas ndo se conseguiu eliminar totalmente a fase o-

(Fe,Si).
No caso do composto intermetdlico em que o Fe € substituido pelo Al, Palstra e
colaboradores [S] mostraram que o Al estabiliza a fase La(FexAl;«x);3 em um intervalo

composicional maior que o do La(FesSij)13. Segundo os autores foi possivel obter o
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composto em forma monofasica em concentra¢des de Fe no intervalo de 0,46 < x < 0,92. O
método de preparacdo utilizado foi aquele por fusdo em forno a arco em atmosfera de
argbnio com posterior tratamento térmico em 900 °C por 10 dias da amostra em volume.

Proveti e colaboradores [14] também encontraram o mesmo limite superior (x = 0,9) para a

estabilizacdo da fase 1:13 sem a segregacdo do o-Fe.
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Figura 3.3 - a) Diagrama de fases magnéticas do composto La(FexAl;x)13. b) Momento de
saturacdo em funcdo da composi¢cdo x para as amostras de La(FexAl )13. (Reproduzido da
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Ref. [15])

de medidas de suscetibilidade ac e dc e resistividade. Neste diagrama (Figura 3.3-a) mostra-
se que no intervalo de 0,42 < x < 0,62 se tem, no estado fundamental, um tipo de arranjo
magnético denominado mictomagnetismo, que consiste de uma mistura de fases
magnéticas, neste caso, ferromagnética com antiferromagnética. Ja o intervalo entre 0,62 e
0,86 mostra um estado fundamental com ordenamento ferromagnético com um aumento
quase linear do T¢ com x até um maximo de 250 K para x = 0,75. Para maiores valores de x

0 T¢ diminui até 160 K correspondente a composicao de x = 0,86. Em uma terceira regiao,
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No trabalho de Palstra foi obtido o diagrama de fases magnéticas construido a partir
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0,86 < x < 0,92, se tem o estado antiferromagnético, sendo que a temperatura de Néel
aumenta com o aumento de x. O momento de saturacdo também foi determinado por
Palstra e a Figura 3.3-b traz seus valores em fun¢do da composicao para campos de 1,8 T
[15]. Vé-se claramente um aumento linear com o aumento de x, cuja taxa de crescimento €
0,24up/Fé, resultando em um valor de 2,4up/Fe para o composto hipotético LaFes.
Observe que no intervalo de 0,46 < x < 0,62 o comportamento foge ao linear.

Segundo Moze e colaboradores [6] as estruturas magnéticas neste sistema podem
ser visualizadas com os dtomos de Fe, que formam o icosaedro, apresentando um
acoplamento ferromagnético entre os doze Fe" e o Fe' (Figura 3.4). O ferromagnetismo
seria estabelecido pelo acoplamento ferromagnético entre os icosaedros. O estado
antiferromagnético se estabelece quando hd um acoplamento antiferro entre os icosaedros.
Os quatro tipos de acoplamentos antiferromagnéticos possiveis podem ser encontrados na
Figura 3.4, que traz as células unitarias magnéticas onde cada spin representa o spin total
do icosaedro de Fe. Porém, medidas de difracdo de néutrons realizadas por R. B. Helmholdt
[16] no sistema La(FeyAl;);3 mostraram que a unica estrutura antiferromagnética

encontrada foi a (b).

Figura 3.4 — Ao Alto acoplamento ferromagnético entre os dtomos de Fe que formam o
icosaedro. Abaixo ilustragdes dos quatro (a, b, ¢ e d) modelos de estruturas
antiferromagnéticas do La(FexAl,4). Cada spin representa o spin total do icosaedro de Fe.
As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos, enquanto as s6lidas indicam a célula unitéria
magnética. (Reproduzido de [6,16])

34



Hu e colaboradores [17] estudaram o composto LaFe;; 375Al; 625 (X = 0,875) que foi
produzido por fusdao com tratamento térmico por 30 dias a 1000 °C. Nas curvas de M vs T
os autores encontraram duas transi¢des magnéticas, uma em baixa temperatura (140 K),
apresentando histerese térmica de 5 K, atribuida a passagem do estado ferromagnético para
o antiferro, e a outra em 181 K referente a transi¢do de antiferromagnético para o estado
paramagnético. Medidas de raios-X em funcdo da temperatura mostraram uma variagao
dréastica dos parametros de rede na transi¢do antiferro-ferromagnética. O EMC em torno

desta transicao foi determinado e o valor € de - 8 J/kg.K para variacdes de campo de 5 T.

3.3 — Substituicao do Fe por outro metal de transicao (Co)

Como se pdde perceber na se¢do anterior, a temperatura de ordenamento magnético
dos materiais La(Fe,Si)3 e La(Fe,Al);3 ndo s@o muito proximas da temperatura ambiente, o
que dificulta suas utilizagdes na refrigeracdo magnética. Porém, descobriu-se que a
substituicdo do Fe por outro metal de transi¢do, o Co, eleva o T¢ em torno da temperatura
ambiente. Isto se deve ao fato do composto LaCo;3 apresentar um Tc em 1318 K [18]. Por
este motivo muitos trabalhos [19,20,21] focaram seus estudos na substitui¢do parcial do Fe
por Co no sistema La(Fe Si,Co)3. Hu e colaboradores [22] estudaram o composto La(Fe;.
xCo1105111 (x = 0,04, 0,06 e 0,08) que foi preparado por fusdo com tratamento térmico
por 30 dias a 1050 °C. Este tempo de tratamento ndo foi suficiente para evitar a segregacao
de 4-6 % em massa da fase o-Fe. Neste trabalho perceberam que a incorporagido de Co
enfraquece a natureza de primeira ordem da transicao e aumenta a temperatura de transicao
magnética de 243 K (x = 0,04) para 301 K (x = 0,08). O EMC (AS) também foi avaliado e
os valores para as trés amostras foram de - 23, - 20 e - 16 J/kg.K para x = 0,04, 0,06 e 0,08
respectivamente.

O sistema La(Fe,Al);3 também foi investigado com substituicdes do Fe pelo Co
[23,14]. Em particular, o trabalho de Hu e colaboradores [24] mostrou um aumento da
temperatura de ordenamento magnético de 273 K para 303 K com o aumento da quantidade

de Co no composto La(Fe;xCoyx)i183Al117 (x = 0,06 e 0,08). Os autores também
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determinaram a variacdo da entropia para AH =2 e 5 T, e a Figura 3.5 traz as curvas dos

dois compostos juntamente com a do Gd.
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Figura 3.5 — Variacdo da entropia em funcdo da temperatura do composto La(Fe;.
xCo11.83Al117 (x = 0,06 e 0,08) e do Gd para AH =5 e 2 T. As linhas sélida sdo resultados
tedricos calculados na aproximagdo de campo molecular. (Reproduzido da ref. [24])

3.4 - Insercao de Elementos Intersticiais (C, N e H)

Uma outra forma utilizada para sintonizar a temperatura de transi¢do dos compostos
La(Fe,Si);3 e La(Fe,Al);3 € através da inser¢do de elementos intersticiais. Na maioria das
vezes os elementos utilizados sdo o carbono (C), o nitrogénio (N) e o hidrogénio (H), sendo
que o seus raios atomicos obedecem a relacdo: H < N < C. Estes elementos quando
inseridos na rede ocupam o sitio 24(d), que esté localizado entre quatro icosaedros e dois
atomos de La, como mostrado na Figura 3.6, onde se pode ver a projecdo do plano [001] da
estrutura hipotética LaFe s [6]. Geralmente, a insercdo dos elementos intersticiais se dd
através do tratamento térmico do material em atmosfera do elemento de interesse (N ou H),

sendo que a temperatura do tratamento e a pressdo dependem do composto que ird receber
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o elemento, e também do proprio elemento a ser inserido. Ja o carbono € inserido fundindo-

se os elementos de interesse em forno a arco.

®N HouCemz=1/4
O Laemz=1/4

Figura 3.6 — Projecao do plano [001] mostrando a posicao dos dtomos de C, N ou H que se
alojam intersticialmente entre quatro icosaedros e dois dtomos de La. Na figura o Fe' esta
no plano z =0 [6].

Poucas investigacdes foram realizadas com a inser¢cdo de carbono no composto
La(Fe,Si);3. Chen e colaboradores[25] estudaram os compostos LaFe;; ¢Si;4Cx (x = 0,2 e
0,4 e 0,6) e perceberam um aumento nos parametros de rede com o conteido de C, e
também no T¢ de 195 K (x = 0) para 250 K (x = 0,6) acompanhado de um alargamento da
transicdo. Este alargamento provocou uma diminuicio do EMC, como pode ser visto na
Figura 3.7, que traz os valores da variacdo da entropia em fun¢do da temperatura das
amostras com x = 0, 0,2, 0,4 e 0,6 e também do Gd. Vale a pena notar que as amostras
apresentam uma quantidade de 8 % em massa da fase o-Fe mesmo apds o tratamento

térmico durante 30 dias a 1000 °C.
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Figura 3.7 — Curvas representativas do EMC dos compostos LaFe;; 651, 4Cx (x =0, 0,2, 0,4
e 0,6) e do Gd em variacdes de campos de 5 T [25].

Os efeitos da presenca do carbono intersticial no sistema La(Fe,Al);;3 também foi
investigado por Wang e colaboradores [26]. Os autores estudaram as amostras
LaFe;;sAl; sCx (x =0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5) e observaram novamente um aumento dos
parametros de rede juntamente com o Tc¢ (Figura 3.8-a). Entretanto, o que mais chama a
atencdo é que a expansdo da rede, causada pela presenca do C intersticial, provoca uma
mudanca no estado fundamental magnético de antiferromagnético, apresentado pela
amostra com x = 0, para ferromagnético observado nas outras amostras da série. Este efeito
deve-se a expansdo da rede que provoca um distanciamento entre os dtomos de Fe. Isto
causa um estreitamente da largura de banda 3d do Fe, culminando em uma maior
localizagdo dos elétrons, o que provoca uma estabilizacdo do ferromagnetismo. Esta
localizagdo dos elétrons também € a causa do aumento da temperatura de ordenamento
magnético. Vale lembrar que a presenca do dtomo de C também provoca uma hibridizacdo
entre os orbitais 3d do Fe com o 2p do C [27], porém, a hibridizacdo tem efeito contrario,
no comportamento de Tc [28], do observado aqui. Isto leva a conclusdo de que o efeito do

estreitamento da largura de banda 3d do Fe € o mais relevante. O EMC também foi
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avaliado e se encontrou um valor de aproximadamente — 10 J/kg.k (x = 0,1) para variacio
de campo de 5 T, e ndo notou-se grandes mudancas em seu valor com o aumento de C
(Figura 3.8-b). Outros trabalhos estudaram o sistema La(Fe Al)Cy e todos verificaram os
mesmos comportamentos da estrutura, das propriedades magnéticas e magnetocaldricas

[29].
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Figura 3.8 — (a) Curvas de M vs T em campo de 0,01 T para as amostras LaFe;; sAl; 5Cx (x
= 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5), no detalhe a curva para x = 0 (antiferromagnética). b) Curvas
representativas do EMC para AH = 2 e 5 T das amostras estudadas e do Gd (Reproduzido
de [26]).

O nitrogénio também ja foi inserido de forma intersticial nos compostos La(Fe,Al);3
e La(Fe,Si);3, e as propriedades estruturais e magnéticas foram estudadas por alguns
pesquisadores. Moze e colaboradores [6,30] estudaram a estrutura dos compostos
LaFe;03Al,2N3 e LaFegoAl, N3. A preparacdo das amostras seguiu o procedimento de
fusdo com tratamento térmico em 900 °C por 10 dias. A nitrogenacdo foi realizada
pulverizando as amostras e as tratando em atmosfera do gas nitrogénio por 550 °C durante
3 horas. A contribui¢do mais importante contida nestes trabalhos € a descoberta que a

presenca do elemento intersticial muda muito pouco as distincias entre os dtomos de Fe
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M (a.n.)

dentro do icosaedro, de forma que as maiores mudangas acontecem nas distancias entre os
icosaedros.

Tang e colaboradores [31] e Liu e colaboradores [32] investigaram as propriedades
magnéticas dos sistemas La(Fe,Si);3 e La(Fe,Al);3 nitrogenados. Percebeu-se que ha um
deslocamento do T¢ para alta temperatura com o aumento de N acompanhado de um

alargamento da transi¢cdo magnética (Figura 3.9).
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Figura 3.9 — a) Curva de M vs T da amostra LaFe;;Si, e seu nitreto. b) Curvas de MxT em
campo de 0,04 T das amostras LaFe;3xAlNy: LaFe;s5Al;sNyo, LaFejos5AlysNog,
LaFeg5Al35N>0 e LaFegsAlssN;7. Os quadrados abertos sdo as curvas das amostras sem
nitrogénio, enquanto que as quadrados preenchidos sdo os respectivos nitretos.

Como serd mostrado mais a frente, sem ddvida alguma o elemento intersticial mais
adequado para a sintonia da transi¢do magnética é H. Fujita e colaboradores [11]
hidrogenaram o composto La(FegsSip 12)13 € encontraram um grande deslocamento de Tc¢
com o H (Figura 3.10). Observe que a transicao continua abrupta mesmo apds a insercao do

H, o que deve manter o EMC gigante em torno da temperatura ambiente. A Figura 3.11 traz
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as curvas representativas do EMC para AH =2 e 5 T, e se pode notar que realmente o efeito

continua gigante com uma mudanca apenas na forma da curva a medida que aumenta-se o

H.
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Figura 3.10 - Magnetizacdo em funcdo da temperatura para os compostos

La(Feo3sSio,12)13Hy em campos de 2 T.
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Figura 3.11 — Curvas da variacdo da entropia para o composto La(FegsSio 12)13Hy em
variacoes de camposde 2 e 5 T.
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Capitulo 4 - Procedimentos Experimentais.

Na presente secdo serdo descritos os métodos experimentais utilizados no
desenvolvimento deste trabalho. Principalmente, dar-se-a énfase no processo de confeccao
das amostras descrevendo os trés métodos utilizados na obten¢@o das manganitas, sdo eles:
o método ceradmico convencional, o método sol—gelm (Pechini) [1] e o método LHPG
(Laser Heated Pedestal Growth). As ligas de La-Fe-Si foram obtidas por fusao em forno a
arco com posterior tratamento térmico. Também serdo detalhados aqui os aparelhos
utilizados na caracterizagdo dos materiais: difracdo de raios-X, metalografia Optica,

microssonda WDS e magnetizacgao.

4.1 — Preparacao das Amostras.
e Meétodo convencional de preparaciao ceramico (MCPC)

As ceramicas manganitas sdo compostos obtidos a partir de 6xidos e carbonatos.
Portanto, ela prépria € um 6xido (ABO3). A obtencdo deste composto por fusdo em forno a
arco, por exemplo, deixa a amostra com grandes tensodes eldsticas quando do resfriamento,
deixando-a muito fragil, sendo, portanto, necessdrio obter estes compostos por meio do
processo chamado, reacdo do estado solido ou método convencional de preparacdo
ceramico (MCPC). Este método consiste em sinterizar o material em uma temperatura
abaixo do ponto de fusdo dos materiais de partida, de forma que ela seja suficiente para dar

mobilidade aos elementos promovendo sua difusdo na microestrutura do material. Por esta

2 0 termo mais adequado para se referir a este método de preparagdo é Pechini, em homenagem ao pioneiro
no uso desta técnica. Sol-gel é um termo mais especifico utilizado para um método que em uma das etapas da
preparacdo se consegue um gel a partir da solucdo, que permanece em repouso até se obter a amostra final.
Apesar disso, foi utilizado aqui o termo sol-ge,l pois € o mais conhecido.
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razdo, € necessario utilizar grandes tempos (um ou dois dias) de sinteriza¢ao para permitir a
total difusdo dos elementos. O MCPC € o mais utilizado na obtengdo de materiais
ceramicos. Este € um método de fabricacdo muito bem conhecido e de facil execugdo, pois
ndo utiliza atmosferas controladas e as temperaturas envolvidas nio sdo tao altas, 1050 °C —
1450 °C. Porém, ¢ um método muito trabalhoso como pode ser constatado na descrigdo

abaixo do processo utilizado na fabricacdo de algumas das amostras estudadas nesta tese.

1. Célculo para definir a quantidade exata de cada um dos trés reagentes (6xidos de terras-
raras, carbonatos de alcalinos terrosos € MnQ;) de partida para atingir a estequiometria
desejada.

2. Pesagem e mistura estequiométrica dos reagentes (Tabela 4.1).

3. Calcinag@o a 1050 °C por 12 horas ao ar e pressdo ambiente. Esta etapa tinha como
finalidade eliminar o diéxido de carbono (CO,). O processo € realizado em cadinho de
platina. O resfriamento se deu com a inércia do forno (150 °C/hora).

4. Moagem em moinho de bolas por 2 horas com o pé embebido em ciclohexano,
produzindo, desta forma, um p6é bem fino de granulometria nido quantificada, mas
seguramente menor que 20 pm.

5. Prensagem com 1,15 ton/cm’ durante 30 s.

6. Primeira sinterizacdo a 1100 °C durante 12 horas ao ar e pressdo ambiente em cadinho de
platina. O resfriamento se deu com a inércia do forno (150 °C/hora)

7. Nova moagem nas mesmas condi¢des de 4.

8. Prensagem com 1,15 ton/cm” durante 30 s.

9. Segunda sinterizacdo a 1200 °C durante 15 horas ao ar e pressao ambiente em cadinho de
platina. O resfriamento se deu com a inércia do forno (150 °C/hora).

10. Moagem segundo 4.

11. Prensagem 1,15 ton/cm? durante 30 s.

12. Terceira sinterizagdo a 1300 °C durante 24 horas ao ar e pressao ambiente em cadinho
de platina. O resfriamento se deu com a inércia do forno (150 °C/hora).

13. Moagem

14. Prensagem 1,15 ton/cm” durante 30 .
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15. Quarta sinterizagdo a 1400 °C durante 30 horas ao ar e pressdo ambiente em cadinho de
platina. O resfriamento se deu com a inércia do forno (150 °C/hora).
O tempo total de funcionamento do forno € aproximadamente 93 horas (3,8 dias). A

temperatura média (Ty,) de funcionamento ponderada pelo nimero de horas € dada por:

L CIF 4+ ST¥e, 4 2%+ S3% e, + SA% 1
Lo+ o+ 1+ 1, + 1, ’

T

m

(3.1)
em que Cl é a temperatura da primeira calcinacdo, e Sn € a temperatura das n’s
sinterizagdes. Para o método ceramico Ty, € de 1258 °C.

Tabela 4.1 — Valores de pureza e fabricante dos reagentes utilizados na producdo das
manganitas.

Reagente Pureza (%) Fabricante
MnO, 99,999 Johnson Matthey
Lay0; 99,999 Johnson Matthey
PrsO11 99,99 Aldrich
Nd,0; 99,90 Johnson Matthey
CaCO; 99,95 Johnson Matthey
SrCO; 99,99 Johnson Matthey
Smy03 99,9

Aldrich

e  Método sol-gel

Este método utiliza uma rota quimica para a producao das manganitas. A idéia é separar
0 oxigénio de seus cations utilizando uma solu¢do dcida, obtendo, assim, trés solucdes
sendo uma com o terra-rara, uma segunda com alcalino terroso e terceira com manganés.
Junta-se as trés solugdes e por meio de um agente polimerizante se promove a mistura
quase em nivel atdmico dos materiais. Abaixo estd descrito mais detalhadamente o
processo de producdo das manganitas pelo método sol-gel.
1. Célculo para definir a quantidade exata de cada um dos trés reagentes (6xidos de terras-
raras, carbonatos de alcalinos terrosos € MnQ;) de partida para atingir a estequiometria

desejada.
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2. Pesagem e dissolugdo, em 70 °C, dos 6xidos e carbonatos em solu¢do de 100 ml de dgua
com &cido nitrico e 4cido citrico, o que produz 3 solugdes.
3. Misturam-se as 3 solu¢des. Adiciona-se Etileno Glicol (agente polimerizante). Faz-se o
controle do PH ~ 5 com a adicdo do Etileno Diamina. Promove-se a agitacdo em baldo de
vidro a 70 °C por 15 horas. Neste etapa tem-se uma solucdo de 300 ml.
4. Evaporacdo lenta do excesso de dgua até restar 40 ml de uma solu¢do marrom e bem
viscosa.
5. Faz a evaporacdo de residuos de dcido, polimero e o restante da 4gua em uma barquinha
de alumina em um forno. O programa de aquecimento do forno é: inicio na temperatura
ambiente, 150 minutos até 150 °C, 30 minutos em 150 °C, 50 minutos até 200 °C, 200
minutos em 200 °C, 200 minutos até 400 °C e 240 em 400 °C. No fim deste processo se
obtém um pé marrom bem fino. A cor do p6 denuncia que nesta etapa a fase perovskita
ainda ndo foi formada, pois a cor caracteristica da fase é preta.
6. Moagem em moinho de bolas por 1 hora.
7. Calcina¢do em barquinha de alumina com programa do forno como segue: temperatura
ambiente, 5 horas até 600 °C, 5 horas em 600 °C. Resfriamento com inércia do forno.
8. Moagem como 6.
9. Calcinacdo em barquinha de alumina: temperatura ambiente, 5 horas até 800 °C, 5 horas
em 800 °C. Resfriamento com a inércia do forno (150 °C/hora)
10. Moagem.
11. Prensagem com 1,15 ton/cm’ durante 30 s.
12. Sinterizacdo a 1200 °C durante 24 horas ao ar e pressdo ambiente em cadinho de
platina. Resfriamento com a inércia do forno (150 °C/hora)

Observe que no processo acima hd a produ¢do de uma solucio na etapa 3, porém
nao ha a producgdo do gel, como acontece na preparagdo de vidros, por exemplo. Por isso, o
termo “Pechini” seria o mais indicado ao invés do comumente utilizado “sol-gel”, mas por
razOes ja mencionadas serd utilizado o conhecido termo sol-gel.

O tempo total de utiliza¢do dos fornos € 54,5 horas (2,3 dias). A temperatura média
de operacdo do forno ponderada pelo tempo, segundo a equacdo (3.1), é: 843 °C. Aqui,

percebe-se que o método sol-gel € muito mais conveniente para preparacao das amostras,
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quando se leva em conta o tempo de utilizacdo dos fornos e sua temperatura de operacao,

do que o método ceramico.

Método LHPG (Laser Heated Pedestal Growth)

As amostras preparadas por LHPG foram fabricadas pelo doutorando Renato de
Almeida Silva no laboratério de crescimento de cristais do professor José P. Andreeta do

Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP.

Este método de preparacdo de materiais ceramicos € um dos mais sofisticados, pois
¢ normalmente utilizado para crescer monocristais. O processo é geralmente chamado de
fusdo por zona flutuante. Neste processo se utilizada de uma por¢do de material com a
fase da manganita de interesse ja formada pelo método sol-gel ou por MCPC. O material

para fusdo é preparado da seguinte forma:
1. Obtém-se o material com a fase ja formada em forma de po.

2. Um pedestal cilindrico de 1,2 mm de didmetro € obtido através da extrusdo a frio de
uma pasta ceramica. Esta pasta € produzida com uma solu¢do aquosa do pé do material
de interesse com dlcool polivinil. Os pedestais foram usados como sementes € como

nutriente da zona fundida.

«—— Ssemente —»

fibra crescendo

— feixe laser CO
\ . = /

/" e+——rzona fundida—»

<~——pedestal —
T

Figura 4.1 — Esquema do processo de preparacdo da amostra por LHPG.
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3. Um laser de CO, incide sobre o pedestal, formando, portanto, uma zona fundida. Em
seguida, aproxima-se a semente e inicia-se o processo de puxamento da fibra, como pode
ser visto na Figura 4.1. Neste sistema € possivel controlar a velocidade de puxamento, que
para as manganitas foi de 6 mm/min (0,1 mm/s). Mais detalhes sobre a preparacdo e o
sistema usado podem ser encontrados nas referéncias [2, 3].

As manganitas estudadas neste trabalho com seus respectivos métodos de
preparagdo estdo listadas na Tabela 4.2. As amostras em negrito sdo aquelas com a mesma

razdo Mn>*/Mn** de 6/4 ou de forma mais adequada 3/2.

Tabela 4.2 — Amostras de Manganitas preparadas e a respectiva forma de preparacdo. Em
negrito as amostras com a mesma razio Mn>*/Mn**.

Sistemas Amostras Forma de preparacao
Pro’gca()’zMIlOg Sol-Gel
Prl_XCaXMnOg PI‘(),65C210,35MI103 Sol-Gel
Pr0,6C30,4Mn03 Sol-Gel
Nd(),gsr(),gMnO3 Sol-Gel
Ndl_XSI'xMIlO3 Nd0,6$r0,4MnO3 Sol-Gel
Ndo,5$r0,5MnO3 Sol-Gel
PI'()’65SI'()’35MI103 Sol-Gel
Prl_xerMnOg PI‘Q,GSI‘()AMIIO;; Sol-Gel
PI'(),5SI'()’5MIIO3 Sol-Gel / LHPG
La; «SryMnO3 Lag,6Sro4MnQO3 Sol-Gel / Ceramico
Lay gSrp>MnO3 Sol-Gel / Ceramico / LHPG
Sml-xerMnO3 Smo,GSro,4MnO3 Sol-Gel / LHPG
Lal_xCaXMnOg Lao,GCao,4MnO3 Sol-Gel

e Fusao em forno a arco.

Os materiais preparados por fusdao em forno a arco foram as ligas pseudobindrias de La-
Fe-Si. Os materiais de partida s@o o La e Fe metdlico e o Si com purezas de 99,99 %, 99,99
% e 99.9999 %, respectivamente. Os materiais em proporcdes estequiométricas adequadas
foram pesados, de forma a se obter uma amostra final com 4 g, e colocados no cadinho de
cobre alojado no interior da camara do forno a arco. O Forno é fechado hermeticamente e
com auxilio de uma bomba de vicuo retira-se todo o ar (grande parte) do interior da
camera. Em seguida, ejeta-se um gds inerte, neste caso o argdnio, até a pressdo de

aproximadamente 1 atm. O cadinho mencionado acima € resfriado com dgua. Devido a
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grande diferenca de potencial entre o cadinho e uma ponta de tungsténio posicionada sobre
o ele, hd a aceleracdo de elétrons, que, quando se chocam com os pedacos de material
promovem suas fusdes. Este sistema pode atingir temperaturas de até 3000 °C. A perda de

massa neste processo sempre foi monitorada e nunca ultrapassou 1 %.

—s—La/Si=1
—>—Si=cte=1
—eo—La=cte=1
—Oo—Fe =cte =12

T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
La (% atomica)

Tabela 4.3 — Diagrama ternario composicional do sistema La-Fe-Si mostrando as posi¢des
das amostras das quatro séries produzidas por fusdo em forno a arco.

Tabela 4.4 — Composicdes preparadas do sistema La-Fe-Si.

Lacte=1 § Fe cte = 12 § Sicte=1 § La/Si=1
"""" La(Fe,Sig;s | LaFenSizy |  LaFenSi | LaFeusnSix |
La(FCO,gsio’l)B Lao’zFelzsil,g LaFeuSi LaFeuSi
La(Feo,88510.12)13 Lag4Fe5Si; ¢ La, sFeq; sSi La; sFe;;Siy s
La(Feo,SSio,z)B La(),éFeleilA LazFel 1Si LazFemSiz
Lao,gFelzsil,z LagFemSi Laz,sFegsizj
La3FegSi3
La3,5Fe7Sig,5

O sistema La-Fe-Si foi investigado seguindo quatro diferentes linhas

composicionais no diagrama terndrio da liga. Em uma das séries (linha no diagrama)
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manteve-se a quantidade de La igual a 1 4tomo. Uma segunda série o Fe foi mantido com
12 atomos. A terceira manteve-se o Siigual a 1, e por fim, a maior série foi produzida com
arazdo La/Si igual a um. O diagrama da Figura 4.3 mostra as quatro linhas composicionais
no diagrama ternério. A composi¢do das amostras para cada série mostrada no diagrama da

Figura 4.3 sdo encontradas na Tabela 4.4.

e Tratamento Térmico.

As ligas de La-Fe-Si produzidas por fusdao em forno a arco ndo sao homogéneas, como
serd discutido nas proximas sec¢des. A fim de promover a homogeneidade, as amostras eram
realizados tratamentos térmicos em temperatura de 1050 °C, como sugerido pela literatura
[4,5], por periodos que variaram de 5 a 30 dias. Houve dois tipos de tratamentos, sendo um
com amostras em volume, como sugerido por Fujita e colaboradores [4]. E apds a
descoberta do intervalo de imiscibilidade (secdo 6.1), as amostras passaram a ser
pulverizadas para se realizar o tratamento térmico. Os dois processos de tratamento térmico

dessas amostras estdo detalhados abaixo:

Amostras em volume:

1. Fusdo em forno a arco.
2. As amostras eram enroladas em folha de tantalo (Ta) e encapsuladas em tupo de quartzo

em atmosfera de argdnio.

3. Inseridas no forno que encontrava-se em 700 °C, que alcancava a temperatura de 1050
°C em 3 horas .

4. Tratamento a 1050 °C por um periodo de aproximadamente 10 dias.

5. Retirada do forno, em 1050 °C, e colocada na dgua para um resfriamento ultra-rdpido

(quenching) com a finalidade de estabilizar a fase.

Amostras em po:

1. Fusdo em forno a arco.
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2. Pulverizacdo das amostras em almofariz de Fe para fragmentar a amostra em pedagos
pequenos. Em seguida realizava-se a pulverizacdo final em almofariz de dgata. O po era
peneirado de forma a conseguir uma granulometria (gra) das particulas que variava de 20
um < gra < 50 um.

3. As amostras eram prensadas com 2,75 ton/cm” durante 30 segundos.

4. As amostras eram enroladas em folha de tantalo (Ta) e encapsuladas em tubo de quartzo
em atmosfera de argdnio.

5. Inseridas no forno que encontrava-se em 700 °C e alcancava a temperatura de 1050 °C
em 3 horas.

6. Tratamento a 1050 °C por um periodo de no minimo 5 dias e maximo 30 dias.

7. Retirada do forno em 1050 °C e colocada na dgua para um resfriamento ultra-rdpido

(quenching) com a finalidade de estabilizar a fase em alta temperatura
4.2 - Metalografia optica.

A caracterizacdo por metalografia Optica foi realizada em todas as amostras, tanto
nas manganitas quanto nas ligas metdlicas de La-Fe-Si. Nesta técnica utiliza-se um
microscopio Optico da marca Carl Zeiss Jena modelo Neophot 32, com recurso de luz
polarizada e aumento de até 2000 vezes. Acoplado ao microscopio existe uma camara do
tipo CCD colorida modelo CC-8703 fabricante pela GKB. As amostras analisadas por esta
técnica precisavam ter a superficie de interesse polida. Para isso, a amostra era embutida
em resina acrilica, lixada e em seguida polidas em panos de linho com pastas abrasivas de
diamante de granulometria de 6 a 1 wm. No caso das manganitas, o pedago escolhido para o
embutimento era aleatdrio. Ja para as ligas de La-Fe-Si, o botdo da amostra obtido da fusdo
era cortado transversalmente, como mostrada na Figura 4.2. Este procedimento garante que
todas as regides (topo e base) da amostra submetidas a diferentes taxas de resfriamento
sejam analisas. Pois sabe-se que a base, regido em contato com o cadinho, resfria mais

rapidamente que o topo.
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Figura 4.2 — Botdo de uma amostra de La-Fe-Si fundida no forno a arco e cortada
transversalmente.

As principais informagOes extraidas das andlises metalogréficas sdao as quantidades
de fases presentes na amostra, sua morfologia e a distribuicdo e tamanho de poros. Vale
ressaltar que esta técnica associada com raios-X, por exemplo, torna-se uma poderosa
ferramenta na identificagdo e quantificacdo de diferentes fases presentes em uma mesma

amostra.

4.3 — Analise com Microssonda Eletronica.

As amostras preparadas para andlise metalografica também podem ser usadas para
andlises de microssonda eletronica. As andlises do tipo WDS (Wavelenght Dispersive
Spectroscopy) foram realizadas em Belo Horizonte no laboratério de micro-andlise do
instituto de fisica da UFMG. O aparelho utilizado foi um microscopio eletronico de
varredura modelo JXA-8900RL WD/ED Combined Microanalyzer do fabricante JEOL. A
técnica basea-se na focalizacdo de um feixe de elétrons de energia bem definida (neste caso
de 15 keV) sob a amostra, o que promovendo excitacdes de elétrons mais internos dos
atomos constituintes, que ao retornarem ao estado fundamental emitem raios-X
caracteristico. Um detector, previamente calibrado com padrdes dos elementos de interesse,
faz a coleta desta radiacdo emitida, podendo, assim, inferir a composi¢cdo quimica local
identificando a estequiometria das fases de interesse. Este tipo de andlise foi empregada
apenas nas ligas de La-Fe-Si. As medidas eram feitas em trés pontos diferentes em cada

fase, e a diferenca nunca ultrapassou 4 % entre os pontos medidos.
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4.4 — Difracao de Raios-X

O estudo de difracdo de raios-X utilizado nesta tese teve a finalidade de fazer a
identificacdo da estrutura cristalina das amostras preparadas, assim como a identificacio e

quantificacdo de possiveis fases indesejadas que se formaram.
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Figura 4.3 — Planilha com parametros de refinamento do programa DBWS da amostra
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As medidas de difracdo foram realizadas em pod, pois este método propicia uma
distribuicdo estatistica aleatoria dos planos de difragdo ndo priorizando, portanto, reflexdes
de um determinado plano cristalogrifico. O aparelho usado foi um difratdmetro Philips
X Pert MRD com radia¢do de Cu Ko (A = 1,5418 A). As medidas foram feitas com
varredura de 0,02 °/min, tempo de exposi¢do de 1 a 4 s, tensdo de 40 kV e corrente de 30
mA. O intervalo de medida foi de 20 a 80 (°) com varredura em 20. O difratograma obtido
era submetido a uma andlise com o programa X’ Pert HighScore, que, utilizando o Banco de
Dados JCPDS (Joint committee for Poweder Difraction Standards), era possivel fazer a
identificacdo das fases presentes. Apés esta identificacdo passava-se a outra fase da anélise
que consistia na coleta dos dados cristalograficos das fases encontradas, para utiliz-los na
preparacdo da planilha de refinamento Rietveld. Esta planilha era necessdria para gerar o
difratograma tedrico via programa DBWS [6]. Um exemplo da planilha utilizada no

programa de refinamento € apresentada na Figura 4.3.

4.5 - Medidas de magnetizagcdo

As medidas magnéticas foram realizadas em dois equipamentos distintos. Um
magnetometro do tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices), modelo
MPMS XL7 com op¢do de campo de 0 — 7 T, e um PPMS (Physical Properties
Measurements System) modelo 6000 com opcao de campo de 0 — 9 T. Ambos fabricados
pela Quantum Design. Os dois equipamentos fazem a coleta do sinal de magnetizacio pelo
método de extracdo, ou seja, o material magnético € deslocado através de bobinas de
detec¢do de forma que a variacdo do fluxo magnético induz um sinal que € proporcional a
magnetizacdo. A diferenca entre os equipamentos é que o magnetdmetro tipo squid é
equipado com um sensor do tipo SQUID que opera baseado no efeito Josephson e na
quantizacdo do fluxo magnético em um circuito fechado (maiores detalhes podem se
encontrados na Ref. [7]). Dessa forma, este sensor € muito sensivel para medidas de
pequenas variagdes de fluxo magnético. Enquanto o PPMS tem uma sensibilidade de
aproximadamente 10 emu, o SQUID pode detectar variacdes minimas de fluxo magnético
de até 10 emu [8]. O citado PPMS também traz opcdes de medidas de calor especifico e

resistividade.
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As medidas realizadas nestes equipamentos eram as seguintes:
1. Medidas da magnetizacdo em funcdo da temperatura em regime ZFC. Neste regime
abaixa-se a temperatura até aproximadamente 10 K sem campo aplicado. Entdo, aplica-se
um campo de 0.02 T (200 Oe) e realiza-se a medida aumentando-se a temperatura até 50 K
acima da transi¢cdo magnética. Em seguida faz-se a medida no regime FC, ou seja, com o
campo de 0.02 T e a partir de uma temperatura onde o sistema esteja no estado
paramagnético, mede-se a magnetizacdo abaixando a temperatura até 10 K. Esta medida
tinha como objetivo encontrar as temperaturas das transicoes magnéticas existentes nas
amostras.
2. Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo em baixas
temperaturas (4 K). Esta medida fornece, principalmente, a magnetizacio de saturacdo além
de dar informagdes sobre o estado fundamental do arranjo de spins.
3. A determinagdo do efeito magnetocalérico (EMC), calculado a partir de medidas de
magnetizacdo, € feita utilizando curvas da magnetizacdo em funcdo da temperatura em
campos magnéticos constantes (isocampos) ou equivalentemente, curvas da magnetizagdo
em funcdo do campo em temperaturas constantes (isotermas). As curvas de MxH sdo
preferidas quando a transicao € mais abrupta, pois a derivada dM/dT pode divergir. Ainda
h4 o fato de que na medida de MxH, os magnetometros fazem a aquisi¢do fixando o campo
para realizar a extracdo, enquanto que nas medidas de MxT os magnetdometros fazem a
corrida em temperatura no modo ‘“sweep”, ou seja, a temperatura estd em constante
mudanca durante a extracio do momento. Na verdade, ha a possibilidade de se fazer a
medida estabilizando a temperatura em cada ponto, com esta op¢do trabalha-se com o
equipamento no modo “settle”. Entretanto, o tempo de estabilizacdo da temperatura torna-
se excessivamente longo tornando as medidas impraticaveis.
4. As medidas de suscetibilidade ac (,c) s6 eram possiveis no PPMS, pois o magnetometro
SQUID utilizado ndo possuia o sistema disponivel para este tipo de medida. Nestas
medidas deixava-se o campo magnético dc nulo ou préximo a este valor, e fazia a extragdo
do momento oscilando um campo, geralmente em torno de 4 Oe, em diferentes freqiiéncias
(10 a 10000 Hz).
5. Outra medida muito importante € a magnetizacio sob pressio hidrostética. Estas medidas

eram possiveis apenas no Squid por meio da utilizacdo de uma célula de pressao de Cu-Be
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capaz de trabalhar até 12 kbar . A amostra era inserida em um recipiente de Teflon com
6leo mineral, que era responsdvel pela transmissdo da pressdo para a amostra. Para a
calibracdo da pressdo utilizava-se o MnAs e o Pb, para os quais se conhece muito bem a

variacdo da temperatura de transi¢do com a pressao.

Figura 4.4 — Célula de CuBe utilizada nas medidas de pressdo hidrostdtica. a) Célula
montada. b) Célula desmontada mostrando seus componentes internos.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussoes: Ceramicas Manganitas

Neste capitulo sao apresentados os resultados das andlises de raios-X, metalografia
Optica e magnetizagdo, realizadas nas ceramicas manganitas de composi¢ao Tr;xMMnO;
(com Tr — terra-rara e M — alcalino terroso). As amostras estudadas pertencem a trés
sistemas em que se varia X, ou, equivalentemente, muda-se a razdo terra-rara
(Tr)/(M). Também € analisado um conjunto de amostras cuja razdo, Tr/M, é mantida
constante. Primeiramente, sdo apresentados os resultados de metalografia éptica juntamente
com as andlises dos refinamentos do tipo Rietveld realizados nos padrdes de difracdo de
raios-X. Na segunda parte, apresenta-se os resultados das medidas de magnetizagao,

incluindo o efeito magnetocalérico (EMC) que foi determinado a partir dessas medidas.

5.1- Difracao de Raios-X e metalografia 6ptica

Com a finalidade de verificar a presenca de fases indesejadas e a formagdo da
estrutura perovskita, medidas de difragdo de raios-X foram realizadas no intervalo de 20 a
80 (°) (secao 4.4). O programa DBWS [1] foi utilizado para realizar o refinamento do tipo
Rietveld de onde foram extraidos os parametros cristalograficos de interesse, tais como:
parametros de rede e volume da célula unitéria.

Os primeiros resultados que serdo apresentados aqui sdo referentes ao
acompanhamento, por difracdo de raios-X, da formagdo da estrutura perovskita durante a
preparacdo da amostra pelo método convencional de preparacdo cerdmico (MCPC) e por
sol-gel (SG). Em seguida, serd apresentada a evolucdo dos parametros cristalograficos em
funcdo da concentracio x das familias Pr; 4CayMnOs (x = 0,20, 0,35 e 0,40), Nd; «SryMnO3
(x = 0,20, 0,40 e 0,50) e PrixSryMnO3 (x = 0,35, 0,40 e 0,50). Por fim, sera avaliado o
comportamento do volume da célula unitdria e dos pardmetros de rede em funcio do raio

in " ~ 3 4
ionico do sitio A, <r,>, mantendo-se constante a razio Mn”*/Mn"".
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5.1.1 - Comparacao da sintese das amostras por raios-X

No processo de preparacdo da cerdmica manganita (secdo 4.1) utiliza-se muito
tempo de fornos em alta temperatura, portanto, empregar um método de sintese que
diminua o tempo e a temperatura de sinterizacio/calcinacdo € de grande interesse. O ideal €
que além desta melhoria instrumental haja melhorias na microestrutura do material, como
por exemplo, homogeneidade no tamanho de grios e menor porosidade. A fim de
comprovar em qual dos métodos de sintese pode-se obter uma amostra de boa qualidade e
em condicOes mais otimizadas, ou seja, em menor temperatura € menor tempo de utilizacdo
dos fornos, foi realizado um estudo sistematico, por difracdo de raios-X, monitorando-se a
formacdo da estrutura perovskita apds cada calcinacdo/sinteriza¢do durante a preparacdo
das amostras por MCPC e SG.

Quando a amostra € preparada via MCPC percebe-se que a formagdo da estrutura
perovskita € alcangada mediante calcinagdes/sinterizacdes em maiores temperaturas do que

aquelas utilizadas no processo SG.

Lao’GSro’ 4MnO3

— 1350 °C por 24 Horas
— 1200 °C por 24 Horas
— 1050 °C por 12 Horas

J.(J\JLAJ\ A A
..LJ\JMJ\ )

I (u.a.)
L

T
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 5.1 - Difratogramas de raios-X mostrando a evolu¢do da formacao da estrutura
perovskita durante preparacdo por MCPC da amostra Lag ¢St 4MnOs.
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A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios-X apds cada processo de
calcinacdo e sinteriza¢do durante a preparacdo da manganita Lag¢Sro4MnO3; por MCPC.
Nota-se que para a calcinagc@o a 1050 °C existe uma grande quantidade de picos que nao
pertencem a fase perovskita. Isso indica uma heterogeneidade da mistura mesmo utilizando
temperaturas altas, quando comparadas as temperaturas utilizadas no método SG. E
interessante notar que para esta amostra a sinteriza¢do a 1200 °C promove uma eliminagao
das fases espurias e t€ém-se unicamente os picos da fase perovskita.

Com relacdo ao processo SG, na Figura 5.2 pode-se acompanhar, por difracdo de
raios-X, a formacgdo da estrutura perovskita logo apds as duas etapas de calcinagdo (600 e
800 °C) e de sinterizagdo a 1200 °C da manganita SmyeSro4sMnO3. A diferenca mais
evidente nos difratogramas apresentados € uma maior largura nos picos quando a amostra é
calcinada/sinterizada em menores temperaturas (600 e 800 °C.). A medida que a
sinterizacdo acontece em temperaturas maiores o pico vai se estreitando, o que indica um
aumento da cristalinidade. Entretanto, o que € mais interessante neste processo € a presenga
dos picos da fase perovskita jd na calcinagdo a 600 °C, fato que € alcangado no processo

ceramico apenas com sinterizagdes em temperaturas acima de 1200 °C.

Sm, Sr, ,MnO,

— 1200 °C por 24 Horas
—— 800 °C por 5 Horas
—— 600 °C por 5 Horas

9

E

[ A

0 30 4 50 6 70 80
26 ()

Figura 5.2 — Difratogramas de raios-X mostrando a evolu¢do da formacao da estrutura
perovskita durante preparacdo por SG da amostra Smg ¢Sro4MnOs.
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Tendo em vista os resultados apresentados acima, percebe-se nitidamente a grande

vantagem em termos de tempo de preparacdo e temperatura de operagdo dos fornos, quando

as manganitas sao preparadas pelo método sol-gel.

Figura 5.3 — Metalografias 6pticas da manganita Lag gSto,MnO3 preparada por: a) MCPC,
b) Sol Gel e ¢) LHPG. (a escala corresponde a 10 pwm).

Quanto a produgdo da manganita pelo método LHPG, vale lembrar que o método
utiliza na preparacdo da amostra o composto com a fase perovskita ja formada, ou seja, é
necessdrio preparar o material de “partida” por MCPC ou SG e depois fazer a fusdo. Por
outro lado, € nitida a vantagem deste método quando se leva em conta a qualidade cristalina
e morfoldgica de amostras preparadas via LHPG. Acima, por exemplo, a Figura 5.3 mostra
as imagens metalogréficas da superficie de trés amostras de composi¢do LaggSro>MnOs3,
uma preparada por MCPC, outra por SG e a terceira por LGPG. Estas fotos permitem
avaliar as diferentes distribui¢des e dimensdes dos poros existentes na microestrutura das
amostras. O processo MCPC €, sem duvida, o que provoca uma maior quantidade de poros

e com maiores dimensdes, seguido pelo método SG.

5.1.2 Compostos com variaciio da razio Mn™>*/Mn*

Nesta sub-secao serdo apresentados os resultados de difracdo de raios-X, que permitem
averiguar a formagdo da fase de interesse (perovskita), assim como a presenca de fases
indesejadas. Outra importante informacdo € a variagdo dos pardmetros estruturais

(parametros de rede e volume da célula unitdria) extraidos do ajuste (refinamento) Rietveld
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realizados nos difratogramas de raios-X dos sistemas Pr;4Ca,MnO3 (x = 0,20, 0,35 e 0,40),
Nd; xSrMnO3 (x = 0,20, 0,40 e 0,50) e Pr;xSryMnO; (x = 0,35, 0,40 e 0,50). Todas as

amostras estudadas aqui foram preparadas pelo método SG.

Sistema Pr,Ca,MnO;

Medidas de difracdo de raios-X foram feitas em todas as amostras desta série
(Figura 5.4-a). Os parametros iniciais para o refinamento Rietveld foram extraidos da
referéncia [3]. Com estes parametros gerou-se um difratograma tedrico utilizando o

programa DBWS, que foi ajustado ao difratograma experimental (Figura 5.4-b).

(a) Pr, Ca, MnO, (b) — Observado ] 800
Pre Cat Ma), ~ - alulado 0

Pr, Ca, MnO, 1600

Pro,acao,zmnos — 500

—- 400

I (u.a.)

l 1300

‘; | | 1200

o Jrn J\ A JM ot fonn ﬁ 1100
b i, Jh;\ s Ai\.o

20 30 40 50 60 70 80 3 40 50 6 70 80 10
20 (°) 20 (9
Figura 5.4 — a) Difratogramas das trés amostras estudadas do sistema Pr; xCa,MnQOs. b)
Difratograma com refinamento Rietveld do composto PrysCap,MnOs.

Os ajustes permitiram verificar que todas as amostras estudadas aqui sdo
monofdsicas com estrutura cristalina do tipo ortorrdmbica e grupo espacial Pnma'! [2]. A
evolucdo dos parametros de rede e do volume da célula unitdria em fungdo da quantidade x
¢ mostrada na Figura 5.5, e estd em pleno acordo com valores previamente reportados [3].

Note que b/v2 < ¢ < a, significando que a estrutura é ortorrdmbica'™ do tipo O’.

B Alguns autores utilizam a nomenclatura Pbnm ao invés de utilizar a convencional Pnma; é importante
lembrar que pode-se obter a Pnma da Pbnm mudando os eixos abc para bca

I Adotou-se aqui uma nomenclatura que permite, segundo Z. Jirak [3], identificar mais facilmente as
diferentes estruturas formadas com simetria ortorrdmbica.
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Figura 5.5 — a) Parimetros de rede e b) Volume da célula unitiria em funcio da
quantidade, x, de 4tomos de Ca para o composto Pr;«Ca,MnOs.

Ainda com relagdo a Figura 5.5, observa-se uma diminui¢ao nos parametros a, b, c,
conseqiientemente no volume da célula unitaria. Este tltimo com taxa de dV/dx = - 34,8
A’fdtomos Ca. Isto é um fato intrigante tendo em vista que os raios i0nicos do Pr'* e Ca™,
em coordenagdo 9, sdo 1,18 e 1,179 A [3], respectivamente, ou seja, sdo praticamente
iguais. Entdo, era de se esperar que os parametros de rede fossem os mesmos a medida que
o Pr fosse substituido pelo Ca. Entretanto, a substitui¢do da terra-rara pelo alcalino-terroso
gera fons de Mn com diferentes valéncias, neste caso cria-se Mn*. Este fato tem
conseqiiéncias importantissimas nas dimensdes da férmula unitdria da manganita, pois o
raio i6nico do Mn™** ¢ 0,53 A, enquanto que do Mn’* ¢ 0,58 A. Portanto, com o aumento de
X aumenta-se a quantidade de Mn** que possui raio i6nico menor provocando, portanto,
uma diminuicdo no volume da célula unitdria [4]. Outra conseqiiéncia, ndo menos
importante, ¢ o fato do Mn’* estar submetido 2 distor¢do Jahn-Teller, o que significa uma
diminuicdo do nimero de fons Jahn-Teller quando se aumenta x. Este fato pode ser
verificado com uma simples andlise da evolucdo dos parametros de rede. Observe que o
parametro a decresce mais rapido, com o aumento de x, que os parametros b e c. Isto sugere
que a distor¢c@o do octaedro MnOg (efeito Jahn-Teller) estica a célula unitdria ao longo do

eixo cristalino a [3].
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o Sistema Pri.,SryMnQO;

As amostras estudadas desta série foram x = 0,35, 0,40 e 0,50. Os difratogramas de
raios-X juntamente com seus respectivos refinamentos Rietveld mostraram que todas as
amostras sdo de fase tnica e cristalizam com estrutura ortorrdmbica com grupo espacial
Pnma [5], como a série Pr;xCayMnOs. Entretanto, como pode ser visto na Figura 5.6, os
valores dos parimetros de rede nao sdo de uma estrutura tipo O’, pois b/v2< a < c. Os
parametros a e ¢ estdo invertidos, o que é um resultado inesperado para este sistema, porém
estd de acordo com o trabalho de K. Knizek e colaboradores [6]. Ainda na Figura 5.6 se vé
que os parametros b e ¢ decrescem timidamente com o aumento de x enquanto a decresce
para as duas primeiras amostras (x = 0,3 e 0,4) e aumenta para x = 0,5. Este comportamento
do parametro a ndo é verificado no trabalho anteriormente citado. O volume da célula
unitaria decresce com o aumento de X com taxa de —16,6 A’/atomos Sr, que € menor que o
valor do sistema Pr;,Ca,MnO;. Isto se deve ao fato do raio i6nico do Pr’* ser maior que o
do Sr2+, 1,179 e 1,31 A, respectivamente. A substituicao do Pr pelo Sr causa um aumento no
raio i6nico médio do sitio A (<r,>), mas, observa-se a diminui¢do no volume da célula
unitéria. Isto € devido, principalmente, ao efeito de criacdo de Mn com valéncia 4+ que,
como ja discutido acima, possui um raio 10nico menor que Mn** contribuindo, portanto,
para a diminui¢do do volume da célula unitdria. Outro efeito da criacdo do Mn** &
novamente a redu¢do do nimero de octaedros, MnQOg, com distor¢do do tipo Jahn-Teller.
Apesar da Figura 5.6 ndo mostrar o efeito da rdpido reducio do parametro de rede a com X,
no trabalho de K. Knizek e colaboradores [6] este parametro é maior que os outros dois
para x < 0,3, e acima dessa concentracdo a torna-se menor, sugerindo novamente que a

distor¢do Jahn-Teller provoca o alongamento de a.
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Figura 5.6 — (Topo) Variacdo do volume da célula unitiria e (Base) dos parimetros de
rede, a, b e ¢ em funcdo da quantidade x de dtomos de Sr para o sistema Pr;4SryMnOs.

e Sistema Nd;.,Sr\MnQO;

As amostras estudadas desta série foram x = 0,20, 0,40 e 0,50. As analises de raios-
X com refinamento Rietveld mostraram que todas as amostras apresentam fase unica,
cristalizando em uma estrutura tipo perovskita ortorrombica com grupo espacial Pnma para
as amostras com x = 0,2 e 0,4, enquanto que para x = 0,5 o grupo espacial é Imma [6]. E
interessante notar que had um desacordo sobre a qual grupo espacial pertence o composto
Ndo 5SrosMnOs. Caignaert e colaboradores [7] reportaram como sendo o grupo espacial
Imma, que corresponde a um raro tipo de distor¢do da perovskita cibica ideal causada pela
inclinacdo do octaedro em relagdo ao eixo b [8]. Por outro lado, Morimoto e colaboradores
[9] utilizaram o grupo espacial Pnma, que também foi assumido por vérios outros autores
[10,11, 12]. Este grupo espacial € mais comum nas perovskitas e a distor¢ao desta estrutura
€ proveniente da inclinag¢do do octaedro em relagcdo aos eixos a e b [9], justificando assim a
menor simetria deste grupo em comparacdo ao Imma. No refinamento Rietveld realizado

aqui, adotou-se o grupo espacial Imma devido ao trabalho de Eremenko e colaboradores
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[7], que, utilizando um monocristal de Ndo5SrosMnO3; mostrou, entre outras coisas, que 0

grupo espacial Imma € mais adequado para este composto.

(a) ———Nd, Sr, MnO, (b) - gblserlvz(lido
Qe alculado
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Figura 5.7 — (a) Difratogramas de raios-X das amostras do sistema Nd;.;xSryMnO;3 (x =

0.2, 0,4 e 0,5). (b) Parte dos difratogramas com seus respectivos ajustes Rietveld das
amostras com x = 0,2 e 0,5, mostrando os picos com seus respectivas indices de Miller.

A figura (a) acima mostra os difratogramas das trés amostras estudadas do sistema
Nd; «SrxMnOs. Os difratogramas sdo similares exceto pelos picos indicados com flechas
que sdo exclusivos da estrutura ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pnma. A Figura
5.7-b mostra uma parte (42 — 80 °) dos difratogramas com os ajustes feitos por Rietveld das
amostras com x = 0,2 e 0,5. Note que todos os picos, os quais estdo identificados com seus
indices de Miller (hkl), existentes na amostra NdgsSrosMnO3 também sdo encontrados na
amostra NdggSrp>MnOs. Por outro lado, os picos indicados com setas sdo unicamente da
amostra com x = 0,2, o que deixa claro a diferenca entre as estruturas das amostras
estudadas. A amostra com x = 0,4 apresenta 0s mesmo picos que a amostra com x = 0,2,

mostrando conseqiientemente que esta pertence ao grupo espacial Pnma.

Exceto pelo pardmetro ¢ todos os outros parametros do sistema Nd; xSrxMnOj3
diminuem com o aumento de x, causando assim uma diminui¢do do volume da célula
unitdria com taxa de — 14,9 A’/4tomos Sr (Figura 5.8). Comparando os valores dos
parametros de rede, percebe-se que a amostra com x = 0,5 apresenta um aumento no valor

do pardmetro ¢ tornando-se, inclusive, maior que a e b/~2. Este comportamento é
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conseqiiéncia das diferentes distor¢des e rotacdes que os octaedros desta amostra sofrem
pela mudanca de simetria. Note que novamente o raio 16nico médio do sitio A aumenta com
X, pois r, do Sr** é maior que o do Nd**. Entretanto, novamente o volume diminui devido a
formacgdo da espécie Mn*, que por ter um raio idnico menor que 0O Mn™*, contribui para
queda no volume da célula, e também provoca acomodagdes dos octaedros, fruto da

diminui¢cdo do nimero de ions Jahn-Teller, culminando num decréscimo efetivo do volume

da célula unitaria.

<r> (A)
- 1,19 1,20 1,21 1,22 1,23 1,24 1,25
S

Nd, Sr MnO,

Volume (A%
[\°]
.

> Volume |

\\
A\
A\

Parametros de rede (A)
<
4
1

225

bd

w

wn

=
1

5,45
5,40 i b/ 2 ]
T T T T T T T T T T T T T T T T
020 025 030 035 040 045 050 055 0,60
X (atomos de Sr)

Figura 5.8 — (Topo) Dependéncia do volume da célula unitdria e (Base) dos parametros de
rede com a quantidade x de d&tomos de Sr do composto Nd;_xSrxMnO3

5.1.3 - Compostos com a razio Mn>*/Mn** constante.

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de raios-X do conjunto de amostras
onde se manteve a razio de Mn**/Mn** constante. Isto é alcancado mantendo a razao terra-
rara/alcalino-terroso (Tr/M = 3/2) constante. As amostras estudadas foram: Pr¢Cag4MnOQO3,
Lap6CapsMnO3, LageSroaMnOs, NdoeSroaMnOsz, SmgSroaMnOs e ProeSrosMnOs;. A
Figura 5.9 traz os padrdes de raios-X das manganitas com estrutura ortorrombica, onde
cada pico € identificado com os indices de Miller referente ao plano cristalografico. Vé-se

que os difratogramas sdo bem parecidos o que era de se esperar tendo em vista que todas as

69



amostras, exceto a LageSro4MnQOs, cristalizam com estrutura ortorrdbmbica com grupo
espacial Pnma.

Nas secOes anteriores jd fol apresentada a evolucdo dos parametros cristalogréficos
em funcdo de x para os sistemas Pr;xCa,MnO3, Nd;SrxMnO3 e Pr;SrxMnOs. Agora,
serdo apresentados os resultados da andlise dos outros dois compostos que também
cristalizam com estrutura ortorrdbmbica com grupo espacial do tipo Pnma [13,14]. Essas

amostras sao o LapsCapsMnO3 e o Smg ¢Srp 4MnOs3.
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Figura 5.9 — Difratogramas de raios-X das manganitas TrpsMo4sMnO3 (Tr = Sm, Pr, La,
Nd; M = Sr e Ca) com estrutura ortorrdmbica.

A Figura 5.10 traz os difratogramas de raios-X com os respectivos refinamentos
Rietveld das amostras LagcCapsMnO3 (a) € SmgeSro4sMnO;3 (b). Todos os picos dos
difratogramas experimentais foram reproduzidos pelos difratogramas simulados, o que
deixa claro que as duas amostras s3o monofdsicas. A qualidade do refinamento do
difratograma apresentado na Figura 5.10 € avaliada pelo nimero Ry, que neste caso foi 24

e 20 % para LagsCapsMnO3; e Smg Sro4MnO3, respectivamente, como pode ser constatado
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na Tabela 5.1. Esta tabela ainda traz, para todas as amostras listadas na primeira coluna, a
estrutura, grupo espacial, parametros de rede, volume da célula unitdria e por fim, o
pardmetro de qualidade do refinamento: o Ry,. O numero entre parénteses, visto nos
pardmetros de rede e no volume da célula unitdria, € a incerteza sobre o digito menos
significativo do nimero que ele acompanha. Note ainda, que os valores do pardmetro de
qualidade do refinamento (Ry,) sdo relativamente grandes quando comparados com alguns
da literatura: 12.6 % [15] € 9.4 % [16]. Isso tem duas causas aparentes: A primeira € a baixa
contagem nas medidas de raios-X (800 a 3000 contagens) provocando um pequeno valor da
razdo sinal/ruido. A segunda é uma limitagdo do programa utilizado (DBWS), que usa um
polindmio para o ajuste do “background” do difratograma, sendo que outros programas
como o GSAS, por exemplo, utilizam funcdes pré-definidas que ajustam melhor o sinal de

fundo (background), diminuindo assim o valor do Ry,
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Figura 5.10 - Difratogramas de raios-X com refinamento Rietveld das manganitas (a)
Lao,6CaO,4MnO3 e (b) Smo,6Sr0,4MnO3

Ainda com relacdo a Tabela 5.1, na dltima linha encontram-se listados os dados
extraidos do refinamento da tnica amostra desta série que ndo apresenta uma estrutura

ortorrdmbica. Na verdade, esta amostra (LagSr94MnO3) cristaliza em uma estrutura tipo

perovskita em simetria romboédrica de grupo espacial (R 3¢) [17]. Esta estrutura é menos
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distorcida que a ortorrdmbica, e na Figura 5.11 tem-se o padrdo de difracdo de raios-X com
o refinamento Rietveld, cujo pardmetro de confianga Ry, € 23 %. A amostra ndo apresenta

nenhuma fase extra, sendo, portanto, monofésica.

Tabela 5.1 — Pardmetros cristalogréficos:
e ¢, volume da célula unitéria (V) € 0 Ryp.

estrutura, grupo espacial, parametros de rede a, b

! ' Grupo | a | b/V2 | ¢ | V Ry
Amostra : Estrutura iEspaciali (A) : (A) i (A) i (A3) i(%)
Smg ¢Sty 4MnO; | Ortorrdmbica Pnma 5,445(4) | 5,430(5) | 5.,443(4) | 227,6(5) | 20,2
Pry 6519 4MnO; Ortorrdmbica Pnma 5,447(4) | 5,434(5) | 5,488(4) | 229,8(5) | 234
PrycCap 4sMnO; Ortorrdmbica Pnma 5,437(4) | 5,409(5) | 5,417(4) | 225,3(5) | 24,5
Lay¢Cap,MnO; | Ortorrdmbica Pnma 5,443(4) | 5,435(5) | 5,456(4) | 228,3(5) | 24,3
Ndg6S194MnO; | Ortorrdmbica Pnma 5,474(3) | 5,437(4) | 5,443(2) | 229,1(5) 17,1
Lag ¢Sro4MnO; Romboédrica R_30 5,477(3) | 5,47733) | 13,476(6 | 350,0(5) | 23,1
14000
12000 La(,’(SSrMMnO3
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Figura 5.11 - Difratograma de raios-X com refinamento Rietveld da amostra
La{),éSro,A,MnOg.
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Com os dados apresentados na Tabela 5.1 foi construido um grafico da dependéncia
do volume da célula unitdria das amostras com estrutura ortorrdmbica em fun¢do do raio
ionico médio do sitio A (<r,>). Como pode ser visto na Figura 5.12, o volume da célula
unitdria apresenta uma tendéncia de aumento de <r,>. Vale mencionar que neste grupo de
amostras a razio Mn”*/Mn** é mantida constante, ou seja, o inico mecanismo que pode ser
responsdvel por este aumento € a variacdo de <r,>. E de fato, a ocupagdo do sitio A por um
ion pequeno favorece uma rotacao e inclinacdo do octaedro a fim de reduzir o espago ao
redor deste sitio A [47], culminando na diminui¢do do volume da célula unitdria quando o
raio id6nico médio do sitio A diminui. Para essas amostras, a distor¢ao Jahn-Teller ndo deve
contribuir de forma tdo eficaz na variagdo do volume, tendo em vista o nimero constante de
fon Jahn-Teller Mn>*. Este é um resultado muito interessante, pois ele permite concluir que
as deformacdes na rede das manganitas t€ém uma dependéncia muito grande da razio entre
os atomos de Mn tetravalentes (Mn4+) e trivalentes (Mn3+). E razodvel esperar que
propriedades magnéticas e o EMC sejam igualmente dependentes, o que poderd ser

avaliado nas andlises das proximas segoes.
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Figura 5.12 — Dependéncia do volume da célula unitdria com o raio id6nico médio do sitio
A das amostras com estrutura ortorrombica.
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5.2- Caracterizacao Magnética.

Esta secdo ocupa-se da apresentacdo dos resultados das andlises magnéticas das
amostras. Primeiramente, serd mostrada a variacdo de Tc e EMC em fun¢do da relacio
terra-rara/alcalino-terroso para trés sistemas diferentes. A variacdo desta razdo permite
estudar a influéncia da razio Mn>*/Mn** nas propriedades magnéticas. Em seguida, a razio
Mn**/Mn** serd mantida em 3/2 ¢ a mudanga acontecerd apenas no valor do raio 10nico

médio do sitio A (<r,>).

5.2.1 — Série variando-se a razio Mn>*/Mn**

Aqui, avalia-se a variagdo da temperatura de ordenamento magnético (T¢, Tn) e, na
medida do possivel, do efeito magnetocalérico (EMC) em fungdo da variacao do raio idnico
médio do sitio A, e principalmente em funcdo do nivel de dopagem de buracos no orbital e,
do Mn*, em outras palavras, em funcio de x. Vale lembrar que a principal regido
composicional onde a magnetorresisténcia colossal se manifesta é com x < 0,5 [5], ou seja,
na regido dopada com buracos. Por este motivo, as amostras estudadas sao as seguintes: Prj.
xCaxMnOs (x = 0,20, 0,35 e 0,40), Nd;_«SryMnO3 (x = 0,20, 0,40 e 0,50) e Pr;_«SryMnO; (x
= 0,35, 0,40 e 0,50)

e Sistema Pr;.,Ca,MnQO;

A série Pr;xCayMnO; é muito interessante do ponto de vista da fisica bdsica, pois
apresenta um rico diagrama de fases com uma variedade de estruturas magnéticas, elétricas
e cristalograficas [18,3]. Isto é devido ao fato deste composto alojar no sitio A dois ions
(Pr’* e/ou Ca®*) com raios idnicos praticamente idénticos e de valores pequenos, quando
comparados aos outros ions estudados. Isso faz com que esta familia exiba uma estrutura
altamente distorcida, favorecendo consequentemente a localizagdo de cargas e culminando
no arranjo ferromagnético apenas em baixa temperatura € em uma estreita regido

composicional (0,15 < x <0,4), como pode ser verificado na Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Diagrama de fases elétricas e magnéticas do sistema Pr;<CayMnOs,
mostrando os limites de existéncia das fases: PMI-paramagnética isolante, SCI-spin-canted
isolante, FMI-ferromagnética isolante, CO-AFMI-antiferromagnética com ordenamento de
cargas (reproduzido de [19]).

Observe ainda nesta figura uma variedade de fases magnéticas como spin-canted
isolante (SCI) existente em baixa temperatura (T < 100 K) para x < 0,15 [19,20]. A regido
hachurada indica a coexisténcia de fases; por exemplo, no intervalo de 0,15 < x < 0,2 hd a
coexisténcia da fase ferromagnética isolante (FMI) com a SCI [21] em uma faixa de
temperatura, sendo que acima de x = (0,2 apenas o arranjo ferromagnético sobrevive até x =
0,3. E volta a coexistir com uma fase antiferromagnética tipo A com cargas ordenadas (CO-
AFM) entre x = 0,3 e 0,4. O arranjo antiferromagnético tipo A € aquele onde se tem planos
(camadas) com ordenamento ferromagnético, com as camadas acopladas
antiferromagneticamente entre si. Este tipo de ordenamento se estabelece no grande
intervalo de 0,4 < x < 0,9 em baixas temperaturas (< 170 K), e coexiste com um estado de
cargas ordenadas que surge, ainda na fase paramagnética isolante (PI), para valores de
temperatura abaixo de 210 K (x =0,30) e 170 K (x = 0,80).

As amostras investigadas desta série sdo aquelas com x = 0,2, 0,35 e 0,4. E nesta
investigacdo utilizou-se o aparelho PPMS (secdo 4.5). Observe que as localiza¢Oes das
amostras no diagrama da Figura 5.13 sdo em posicoes localizadas na fronteira das regides
com coexisténcia de fases (x = 0,2 e 0,4), enquanto a amostra com x = 0,35 encontra-se

“dentro” de uma destas regides.
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Figura 5.14 — Curva da magnetizagdo vs temperatura com campo de 0,02 T das amostras
Pro’gca()’zMIlO3 (a) € PI‘()’65C&()’35M1’103 (b)

A Figura 5.14 mostra a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura, em um
campo de 0,02 T, das amostras com x = 0,2 e 0,35. A primeira delas mostra uma curva
relativamente simples apresentando, em ~ 134 K, uma transicio de um estado
paramagnético isolante em alta temperatura para o estado de coexisténcia de duas fases:
ferromagnética isolante e paramagnética também isolante. Na curva medida no regime ZFC
existe, em torno de 70 K, uma queda gradual da magnetizacdo que ndo se repete na curva
FC. Apesar de estar localizada na temperatura que, segundo o diagrama de fases, marca o
inicio de um estado de spin-canted, a referida queda na magnetizacio tem origem
desconhecida. A curva mostrada na Figura 5.14-b, referente a amostra com x = 0,35,
apresenta uma estrutura magnética mais complexa, pois se vé€ nitidamente uma variacdo na
magnetizacdo em torno de 217 K (Toc) relacionada ao ordenamento de cargas que acontece
no estado paramagnético. Por volta de 160 K, ha uma transi¢do do estado paramagnético de
cargas ordenadas para o estado antiferromagnético também de cargas ordenadas, marcada
pela temperatura de Néel (Ty). O estado ferromagnético comeca a surgir na temperatura de
80 K, porém coexistindo com o estado antiferromagnético. A temperatura T, marca o
estado em que a fase ferromagnética atinge a mdéxima existéncia, como previamente

mostrado por Gomes e colaboradores [22]. A curva de M(T) da amostra com x = 0.4,
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também foi medida e € similar a amostra com x = 0,35. As temperaturas de ordenamentos

estdo listadas na tabela abaixo.

Tabela 5.2 - Valores das temperaturas criticas dos ordenamentos antiferro e
ferromagnético, de ordenamento de cargas e valores de Ty para as amostras da série Pr.
«Ca,MnOs;.

X Tc (K) Tn (K) Toc (K) Ty (K)
0,20 134 - -
0,35 56 160 217 22
0,40 40 177 238 17

Ainda com rela¢do a Figura 5.14, nota-se que as curvas medidas no regime zero
field cooling (ZFC) e field cooling (FC), se separam logo abaixo de T¢, gerando uma
histerese na magnetizacdo. Este fato foi previamente atribuido a frustracdes de spins,
culminando, portanto, num comportamento tipo vidro de spin (spin-glass). Maignan e
colaboradores [23], em um estudo do sistema Pr;sCa,MnOs;, em que avaliaram a
dependéncia da temperatura de congelamento (ou temperatura de vidro spin, Ty, ou T,) em
funcdo da freqiiéncia de oscilacdo do campo magnético em medidas de suscetibilidade ac,
encontraram um deslocamento de Tys em direcdo a altas temperaturas a medida que
aumentava-se a freqiiéncia de oscilagdo do campo. Esta dependéncia pode ser ajustada pela
equagdo [26]:

Tys = Tell+ (7)) (5.1)
onde T¢ € a temperatura de ordenamento magnético, (zv) é o expoente critico e Tp € da
ordem 107 s. No trabalho de Greedan e colaboradores [24] foi mostrado que em algumas
manganitas, com estado de vidro de spin, o expoente critico apresenta valores em torno de
7,8. Sundaresan e colaboradores encontraram um valor de 7,4 para a manganita (La,Y);.
xCaxMnO;3; [25]. De Teresa e colaboradores ndo quantificaram o expoente critico,

entretanto, viram variacdes de Tys com a freqiiéncia para o sistema (Tb-La),3Ca;s3MnOs

[26].
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A fim de avaliar o estado de vidro de spin no sistema Pr; «CayMnQO3, fez-se medidas
de suscetibilidade ac ()ac) com campo ac de 0,4 mT (4 Oe) para monitorar o possivel
deslocamento da Tys em funcdo da freqiiéncia. A Figura 5.15 traz as curvas de X, em
funcdo da temperatura para trés freqiiéncias diferentes: 10, 30 e 150 Hz. No detalhe da
figura, € facil observar a invariancia de Tys com a freqiiéncia, contrariamente ao observado
por Maignan e colaboradores [24]. Na figura abaixo, se observa unicamente uma
diminuicdo da intensidade do valor de ), com o aumento da freqiiéncia de campo ac, como

esperado experimentalmente.
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Figura 5.15- Curvas da suscetibilidade ac, X,., em fung@o da temperatura para freqiiéncias
de 10, 30 e 150 Hz do composto PrygCag,MnOs.

A amostra com x = 0,35 também foi caracterizada por X,. € novamente nao
observou-se qualquer variagdo do pico, que supostamente marcaria o término/inicio do
estado de vidro de spin. E interessante notar que segundo Maignan e colaboradores [24],
esta composicao também € provida de um estado de vidro de spin avaliada por medidas de
Xac-

Tendo em vista os argumentos acima, propde-se que a histerese em magnetizagao
das curvas ZFC e FC abaixo de Tc (Figura 5.14) estd relacionada ao fenOmeno de

separacdo de fases, que € intrinseco as manganitas e se manifesta-se como uma coexisténcia
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de fases magnéticas, onde dominios ferromagnéticos metdlicos convivem com dominios
antiferromagnéticos ou paramagnéticos [27,28,29]. Recentemente, muitos trabalhos
experimentais [30] e tedricos [31] mostram a convivéncia de fases em manganitas,
sugerindo que este fendmeno explica a magnetorresisténcia colossal apresentada por estes
materiais.

A magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, de 0 a 8 T, em baixa
temperatura (4 K), também foi avaliada. A Figura 5.16 traz duas dessas curvas para as
amostras com x = 0,2 e x = 0,35. Observe que o momento de saturacdo das duas
concentracdes sdo proximos: 108 e 112 emu/g, para x = 0,2 e 0,35, respectivamente. Estes
valores concordam muito bem com resultados ji reportados [32]. Entretanto, o que mais
chama a atencdo na figura abaixo € o comportamento da curva referente a amostra com x =
0,35. Observe na curva medida aumentando-se o campo, um aumento discreto da
magnetizacdo at€é 5 T com uma posterior transicdo metamagnética de um estado
antiferromagnético para ferromagnético. Note que hd uma histerese magnética, pois a
medida diminuindo o campo segue um outro caminho. Por outro lado, na curva de x = 0,2
observa-se uma curva tipica de um material puramente ferromagnético. Apesar de Reis e
colaboradores [19] encontrarem uma curva diferente com indicios de coexisténcia de fases,
deve-se lembrar que esta amostra encontra-se, segundo o diagrama da Figura 5.13, na
fronteira de regides com e sem coexisténcia de fases, ou seja, minimas variacdes de
estequiometria sdo suficientes para sair/entrar nestas regioes.

Como ja mencionado, o efeito magnetocalérico (EMC) € calculado através das
medidas magnéticas, ou melhor, através das curvas da magnetizacio em funcdo da
temperatura a campo constante (isocampos) ou, equivalentemente, da magnetizacdo em
funcdo do campo a temperatura constante (isotermas). Este segundo processo € preferido
pelo fato da extracdo da magnetizacdo ser feita em temperatura e campo constantes, ja que
os magnetometros fixam o campo antes de realizar a extracdo do momento. A outra grande
vantagem € que em curvas de M vs H ndo hé o problema da divergéncia da derivada em Tg,
que geralmente acontece em cdlculos do EMC utilizando curvas da magnetizacdo em

funcdo da temperatura (se¢do 1.1).
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Figura 5.17 — Curvas da magnetizacao versus campo magnético aplicado com temperatura
constante (isotermas) da amostra PrygCap,MnQOs.

A Figura 5.17 traz as curvas da magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado em temperaturas ao redor da transicdo magnética da amostra PrggCap,MnOs.
Observe que antes da transicao, no intervalo de 100 a 125 K, o passo em temperatura é de 5
K. Ao redor de Tc, 129 a 161 K, o passo € menor, AT = 4 K, e mais distante da transicao

volta a ser AT = 5 K. Veja que as curvas antes da transi¢do (T < 129 K) sdo tipicas de
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ordenamento ferromagnético, onde se observa um aumento rdpido da magnetizacdo até 1 T
com uma posterior tendéncia a saturagdo em maiores campos. Apos a transi¢ao, T > 135 K,
as curvas passam a apresentar comportamento tipico de material paramagnético, ou seja,
um aumento linear da magnetizacdo com o campo, com curvas menos inclinadas a medida
que se afasta da transicdo.

Utilizando as curvas da Figura 5.17 e a equacdo 1.16 (secdo 1.1) calculou-se o
EMC. E vilido lembrar que o valor do efeito é proporcional as dreas entre curvas

subseqiientes da magnetizagdo em fun¢do do campo.
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Figura 5.18 — (a) Variacdo da entropia em funcio da temperatura para variacoes de campos
magnéticos de 1, 2, 3, 4 e 5 Tesla. (b) Valor do pico da variagdo da entropia em fun¢do de
AH.

A Figura 5.18-a traz as curvas representativas do EMC, neste caso, a variacdo da
entropia para variacdes do campo magnético de 1, 2, 3,4 e 5 T . As curvas apresentam o
mdximo valor em torno de 135 K, o que j4 era esperado tendo em vista que 0 maximo do
EMC se dd em torno da transi¢do magnética (para o PrpgCap>,MnOs acontece em ~ 134 K
(Tabela 5.2)). O valor™ de — 3,8 J/kg.K para AH = 4 T estd em 6timo acordo com o valor
encontrado em trabalhos anteriores [19], e é considerado EMC convencional. A Figura
5.18-b mostra uma dependéncia linear do valor do pico do EMC em fun¢do de AH. A taxa

encontrada pelo ajuste linear € de — 0,8 (J/kg.K)/T.

I Note que os valores do EMC (AS) sdo negativos, por isso foi construido o grafico de -AS x T com a
finalidade de melhorar a visualizagdo dos picos.
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o Sistema Pr.,Sr,MnQO;

O sistema Pr4SrxMnO; apresenta um diagrama de fases magnéticas mais simples
do que aquele do sistema anteriormente discutido (Pr;xCayMnO3). Isto se deve,
principalmente, ao fato do Sr** possuir um raio idnico maior que o Pr**, fazendo com que a
distor¢do causada pelo baixo valor do <r,> seja minimizada. A redu¢do da distor¢cao é
refletida no fator de tolerancia do sistema Pr;SrxMnQOs, que é 0,95 para x = 0,4, contra
0,92 do Prp6CapsMnOs. A conseqiiéncia desse fato €, quando comparado ao Pr;.4CayMnOs3,
o estabelecimento do ferromagnetismo em temperaturas maiores € em um intervalo maior
de concentragdo dentro da regido dopada com buracos (0 < x < 0,5). Por exemplo, enquanto
em x = 0 o sistema possui uma estrutura antiferromagnética do tipo A (camadas) abaixo de
91 K [33] e para x = 0,1 de spin-canted abaixo de 85 K, em x = 0,2 o ferromagnetismo
existe desde baixa temperatura até 180 K [6], demonstrando o fato da reducao da distor¢ao

melhorar a condugio via o alinhamento da ligacio Mn-O-Mn.
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Figura 5.19 — Magnetizacido em fun¢do da temperatura com H = 0,02 T das amostras com
x=0,35,0,4¢0,5.

A magnetizagdo em fun¢do da temperatura com campo de 0,02 T foi medida para as
trés amostras desta série: x = 0,35, 0,4 e 0,5. Nestas medidas foi utilizado o aparelho PPMS

(secdo 4.5). A Figura 5.19 traz as referidas curvas medidas em regime ZFC e FC. Assim

como aconteceu com as amostras do sistema Pri,Ca,MnOs;, hd uma histerese em
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magnetizacdo das curvas ZFC e FC abaixo de Tc. Medidas de 7, novamente ndo
mostraram mudancas significativas da posi¢do do pico da possivel transi¢do vidro de spin
(Tys) com a freqiiéncia de oscilagio do campo magnético, o que permite descartar a
possibilidade da existéncia de estado de vidro de spin. Da mesma forma que para o Pr.
xCayMnOs, a referida histerese na magnetizagdo do sistema Pr;SryMnO;3 é devido ao
fendmeno de separacio de fases.

As curvas mostradas na Figura 5.19 sdo marcadas por uma variacdo brusca da
magnetizacdo na temperatura de transicdo magnética. Os valores de T¢’s foram
determinados a partir do minimo da derivada dM/dT, que para x = 0,35, 0,40 e 0,5 sdo 263
K, 280 K e 270 K, respectivamente. Nao se observou histerese térmica nas referidas curvas.
A curva da amostra com x = 0,35 € a mais simples, mostrando apenas uma transi¢do do
estado paramagnético para o ferromagnético. A amostra com x = 0,4 apresenta um valor de
Tc maior que o 243 K reportado por Chen e colaboradores [34]. Knizek e colaboradores [6]
também encontraram um valor de 243 K, entretanto, neste trabalho Knizek apresenta duas
amostras com x = 0,4. Uma delas tem seu T¢ acontecendo em 297 K, porém esta amostra
contém uma quantidade de oxigénio diferente das outras estudadas no trabalho, sendo que
na verdade ela tem menos oxigénio em sua composi¢do do que os trés dtomos esperados
por formula unitdria. A quantidade de oxigénio presente € 2,984. Observe que € muito
proximo do nominal (0,5 % menor), no entanto, € suficiente para causar um deslocamento
de 54 K na temperatura de transi¢do, o que mostra a grande sensibilidade das temperaturas
criticas com o conteido de oxigénio presente na microestrutura do material. Isto sugere a
auséncia da quantidade ideal de oxigénio na amostra com x = 0,4 estudada nesta secdo. Esta
deficiéncia de oxigénio deve-se, na maioria das vezes, a efeitos de contorno de grios, pois
nestas regides tem-se uma md formagdo da estrutura cristalina causando fugas da
estequiometria nominal. Ainda com relacdo a amostra Pry¢Sro4MnO3 observa-se uma
segunda transi¢do em baixa temperatura atribuida por Ritter e Radaelli [35] a uma transicao
estrutural de ortorrdmbica para monoclinica. A transicdo acontece em 58 K na medida
aumentando a temperatura ¢ 44 K diminuindo, ou seja, a transi¢do € acompanha por uma
histerese de 14 K.

Com relacdo a dependéncia da magnetiza¢do com a temperatura da amostra com X =

0,5, € interessante notar que este material apresenta uma curva com um maximo logo
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abaixo de Tc seguido por um patamar até aproximadamente 200 K, onde h4 diminuic¢ao
gradual da magnetizacdo. Esta estranha queda na curva da M(T) € devido ao
estabelecimento de um estado antiferromagnético tipo A (tipo camadas) que foi
previamente reportado [11]. A forma da curva apresentada na figura acima € diferente
daquela mostrada no trabalho de Tomioka e colaboradores [36], onde os autores estudaram
um monocristal crescido por zona flutuante e tratado por 35 h em fluxo de O,. No referido
trabalho a transi¢do do estado ferromagnético para antiferro tipo A (Ty) acontece em 140 K
e é mais abrupta que aquela mostrada na Figura 5.19. J4 a temperatura de ordenamento
ferromagnético, Tc, coincide com a encontrada para o monocristal. Ainda € interessante
notar que no trabalho de Argyriou [37] é mostrada uma curva da amostra PrysSrosMnO;
muito similar a apresentada acima. Por outro lado, hd trabalhos aonde a curva da
magnetizacdo nao chega a apresentar a transicdo Ty, sugerindo que o estado
antiferromagnético ndo ¢é estabelecido em baixas temperaturas [38]. Todas estas
consideragdes apresentadas acima sao para mostrar a grande sensibilidade das propriedades
magnéticas das manganitas em relac@o a defeitos da rede, auséncia de oxigénio e perda da
estequiometria que, dependendo do método de sintese, podem ser intensificados. Vale
ressaltar que neste trabalho procurou-se preparar as amostras pelo mesmo método de
sintese, o sol-gel, e com procedimentos padrdes para todas as amostras, na tentativa de
evitar diferencas drdsticas no que diz respeito a fuga da estequiometria e perda ou excesso
de oxigénio.

As curvas da magnetizacdo versus campo magnético a 4 K das amostras desta série
sao mostradas na Figura 5.20. Todas apresentam magnetizacio de saturacdo de 93 emu/g.
Este valor € menor que aquele do sistema Pr;4Ca,MnOs. Com rela¢do a forma das curvas,
nota-se que as amostras com x = 0,35 e 0,4 sdo caracteristicas de compostos
ferromagnéticos, ou seja, um aumento rapido da magnetizacio com o campo, até a
saturacdo em aproximadamente 1 T, de onde segue saturada até 8,5 T. Por outro lado, a
amostra com x = 0,5 mostra um comportamento diferente do das outras duas amostras.
Sendo que na curva medida aumentando-se o campo hd um rdpido aumento da
magnetizacdo até 0,4 T, de onde a curva passa a ter uma pequena taxa de aumento de M
com H, até a saturagdo no campo de 7,5 T. A medida diminuindo o campo segue um outro

caminho mostrando uma histerese magnética.
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Figura 5.20 — Magnetizacido em fun¢do do campo magnético aplicado com T =4 K para as
amostras do sistema Pr;_Sr,MnQOs.

Das curvas da magnetizacdo em fung¢do do campo magnético, M(H), com
temperaturas constantes, pode-se gerar as curvas de M(T), as quais, para a amostra
Pr 5Sr9 sMnQOs, sdo apresentadas na Figura 5.21 (topo). Essas curvas foram medidas sempre
aquecendo a amostra e aumentando o campo até 5 T. Note que hd duas transi¢cOes nas
curvas. A de mais alta temperatura € referente ao ordenamento ferromagnético (T¢) e a de
mais baixa refere-se a transi¢do do estado ferromagnético para o antiferromagnético (Tw).
Utilizando as curvas de M vs H e a equagdo (1.16), calculou-se a curva da variacdo da
entropia em funcdo da temperatura (Figura 5.21 - baixo). Observe o mdximo em torno de
266 K relacionado a transi¢io ferromagnética e um minimo, em aproximadamente 104 K,

vinculado a transicao antiferromagnética.
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Figura 5.21 — (figura ao alto). Curvas da magnetizacdo em funcdo da temperatura em
varios campos desde 0,02 T at¢ 5 T. (figura abaixo) Variagdo da entropia versus
temperatura com variacdo de campo de 5 T calculado a partir das curvas M(H).

O EMC da transi¢do antiferromagnética é anomalo, pois o pico € positivo ( - AS = -
1,22 J/kg.K). Isto € claro, ja que as inclina¢des das curvas de MxT responsdveis por esta
parcela do EMC sdo positivas. Porém, a implicagc@o do valor positivo do pico vai mais além
do que uma simples mudanca de sinal no EMC. AS positivo significa o resfriamento do
material magnético quando submetido ao campo externo, ¢ um aquecimento quando da
retirada do campo H. Esta dindmica do ciclo de refrigeracdo € contrdria a0 comumente
observado nos materiais com transi¢cdo ferromagnética. Outro detalhe interessante € o fato

do EMC relacionado a Tc ser maior que aquele apresentado em torno de Tn. Porém, no
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trabalho de Chen [30], o EMC relacionado a Ty € mais que 2,5 vezes maior que o efeito
associado a transicdo ferromagnética. A diferenga nos resultados apresentados aqui pode
ser explicada pela forma alargada da transicdo antiferromagnética observada na Figura

5.19, originada dos defeitos estruturais ja discutidos acima.
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Figura 5.22 — a) Magnetizacdo em fun¢@o de H em temperaturas constantes (isotermas). b)
Variacdo da entropia magnética (EMC) determinada a parti das curvas M(H) da amostra
com x = 0,35.

A Figura 5.22-a traz as curvas de MxH em temperaturas constantes para a amostra
Pro,65S1035MnO3 em campos de 0 — 5 T. As curvas foram extraidas em temperaturas em
torno da transi¢do ferromagnética, sendo que antes da transicdo, T < 263 K, o incremento
em temperatura € de 5 K, ao passo que durante e depois da transi¢ao o incremento € de 4 K.
Observe novamente o comportamento ferromagnético das curvas antes da transicdo e
paramagnético apos Tc. Com as curvas MxH determinou-se as curvas representativas do
EMC (AS) para variagdes de campo de 1, 2, 3,4 e 5 T (Figura 5.22-b). O maximo valor do
EMC estd centrado em torno de Tc. A dependéncia de AS com o AH € mostrada na figura
abaixo (Figura 5.23-a). Note que em baixas variagdes de campo (AH < 2 T) o valor do

EMC cresce mais rapidamente com o campo, que em variacdes de campo maiores (AH > 3
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T). Isto € reflexo de uma caracteristica das manganitas de serem facilmente saturadas em

baixos valores de campos (Figura 5.22-a).
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Figura 5.23 — a) Dependéncia do pico de AS com a variacdo do campo magnético aplicado
para a amostra Prg¢sSro3sMnQOs. b) Valores do pico da variagcdo de entropia magnética
relacionados a T¢ das trés amostras do sistema Pr;_ SryMnQOs.

O valor do pico do EMC esta graficado em funcdo de x na figura acima (b).
Percebe-se uma queda do valor a medida que aumenta-se a quantidade de Sr. Os valores de
AS encontrados acima, exceto para X = 0,5, estdo em bom acordo com a literatura [30]. L4,
o valor do EMC para x = 0,5 € maior que o das outras duas amostras (x = 0,35 e 0,40),
contrariamente ao resultado apresentado acima, onde AS para x = 0,5 € o menor valor

dentre as amostras.
o Sistema Nd;_.Sr,MnQO;

O diagrama de fases magnéticas, no intervalo de 0,3 < x < 0,8, do sistema Nd,.
S1xMnOs reproduzido da referéncia [9] é apresentado na Figura 5.24. Note que o estado
fundamental do ordenamento de spins muda de ferromagnético (FM) metédlico (0,3 < x <
0,48) para antiferromagnético (AFM) tipo CE de cargas ordenadas, o qual existe apenas em
uma estreita faixa composicional (0,48 < x < 0,5). Na verdade, Ritter e colaboradores [39]

encontraram coexisténcia de fases elétricas e magnéticas em baixas temperaturas no
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composto NdosSrosMnOs. Segundo os autores em 125 K o sistema é composto por trés
fases magnéticas: a majoritdria (~59 %) é a AFM de cargas ordenadas do tipo CE. A fase
AFM tipo A (camadas) estd presente em 21,6 %, do volume, enquanto mostra 19% da FM.
Na regido composicional de 0,51 < x < 0,61 a estrutura magnética é do tipo AFM-A. Em
torno de x = 0,62 h4 a possibilidade da existéncia de um estado ordenado AFM com spin-
canted. Acima da composi¢cdo correspondente a x ~ 0,62 o estado fundamental do
ordenamento dos spins torna-se AFM tipo-C existindo até x = 0,8. O diagrama de fases
descrito acima (Figura 5.24) é mais complexo do que aquele descrito na secdo anterior
referente ao sistema Pr;«SrxMnQO3, devido ao nimero de fases magnéticas presentes. Isto
talvez pode ser entendido verificando o grau de distor¢dao da estrutura, que € quantificado
pelo valor do fator de tolerancia da série que €, por exemplo, 0,945 para x = 0,4. Este valor
€ menor que o do Pry¢SrosMnOs3, t = 0,95. Esta diminui¢do em t deve-se a substituicdo da

terra-rara Pr pelo Nd, sendo que este ultimo possui um menor raio idnico [4].

Nd4_,SryMnO4
O ] OF

L B S S S R

insulator

[
350 - PM

Figura 5.24 — Diagrama de fases magnéticas do sistema Pr; «SryMnOs3 (reproduzido da ref.

[9D.

As amostras estudadas desta série sdo aquelas com x = 0,2, 0,4 € 0,5. Suas curvas da

magnetizagdo em funcio da temperatura em baixo campo (0,02 T) sdo mostradas na Figura
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5.25. As temperaturas que marcam a transicdo do estado paramagnético para
ferromagnético (T¢) determinadas por dM/dT sdo: 139 K, 262 K e 251 K parax =0,2,0,4 e
0,5, respectivamente. Nao foi observada histerese térmica das curvas medidas no regime
ZFC e FC. Os valores encontrados estdio em bom acordo com aqueles mostrados no
diagrama previamente reportado (Figura 5.25). Um diagrama mais completo, com 0 < x <
0,8, pode ser encontrado na referéncia [40] onde se pode novamente confirmar o bom
acordo dos T¢'s . As curvas ZFC e FC mostram o mesmo comportamento observado nos
outros sistemas estudados nas secdes anteriores, ou seja, a presenca da histerese em
magnetizacdo abaixo de Tc. Novamente medidas de ), ndo mostraram varia¢cdes com a
freqiiéncia do campo oscilante. Este fato novamente leva a hip6tese do comportamento

observado na Figura 5.25 ser devido ao fendmeno de separagdo de fases.
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Figura 5.25 — Curvas da magnetizacdo em fun¢@o da temperatura sob campo magnético de
0,02 T para o sistema Nd;_xSrxMnO:s.

Note na Figura 5.25 uma segunda transicdo em baixa temperatura (~130 K) na
curva da amostra com x = 0,5. A variacdo na magnetiza¢do marcada por “Tco” € devido a

mudanca de um estado ferromagnético para outro com coexisténcia de trés fases (ja
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mencionadas acima) com predominancia da fase com ordenamento antiferromagnético tipo
CE de cargas ordenadas. A inclina¢do da transi¢do associada a Tco € bem maior na curva
mostrada por Chen e Du [41]. Novamente, a discrepancia na forma da curva estd associada
a defeitos na rede, como a criacdo de vacancias e caréncia ou excesso de oxigénio causando
a mudanca da quantidade de Mn*. Vale lembrar que os estados de cargas ordenadas sdo
extremamente sensiveis a valéncia dos Mn’s [42], e por este motivo geralmente a forma e o
valor da transi¢do do estado FM para o AFM tipo CE apresenta discrepancias drésticas

quando comparadas com transicoes de amostras preparadas em diferentes condi¢des de

sintese.
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Figura 5.26 - a) Curvas da magnetizagdo versus campo magnético aplicado em

temperatura de 4 K do sistema Nd;..SrxMnOs. b) Magnetizacdo em funcido do campo
magnético em temperaturas ao redor de T¢ da amostra Ndy sSro sMnOs.

A Figura 5.26-a traz as curvas da magnetizagdo em funcdo do campo magnético em
temperatura de 4 K. As curvas das amostras com x = 0,2 e 0,4 mostram comportamentos
tipicos de materiais ferromagnéticos com magnetizagdo de saturacido de aproximadamente
109 emu/g. J4 a amostra com x = 0,5 tem um comportamento diferente, ou seja, na curva
medida aumentando-se o campo, nota-se um aumento da magnetizagdo até 1 T, em seguida
um salto de M para um valor de 87 emu/g, e a partir de 1,3 T o sistema caminha de forma
continua para um valor de saturacdo de 103 emu/g. Este comportamento pode ser atribuido

a coexisténcia de fases existentes neste sistema, de forma que até 1 T hd um aumento de M
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em virtude da resposta ao campo dos dominios da fase ferromagnética. A partir deste valor
a fase antiferromagnética sofre uma transi¢do para o estado ferromagnético. Possivelmente
o menor valor da magnetizacio de saturacdo da amostras com x = 0,5 ocorre em virtude de
dominios antiferromagnéticos tipo A residuais que sobrevivem mesmo em altos campos (~
6 T), como determinado por Ritter [35]. Note novamente a presenca da histerese magnética.

A Figura 5.26-b traz as curvas de M vs H em temperaturas em torno de Tc. Com
essas curvas foi possivel calcular as curvas representativas do EMC da amostra

Ndo 5S1r9sMnOs (Figura 5.27-a) para variagdes de campo magnéticode 1,2,3,4,e 5 T.
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Figura 5.27 — a) Variacdo da entropia magnética em funcdo da temperatura para AH de 1,
2,3,4 e 5 T da amostra Ndy 551r) sMnQOs. b) Valores do pico da variacdo da entropia para
AH = 5 T para as amostras com x = 0,2, 0,4 e 0,5 (a linha continua é um guia para os
olhos).

Acima sdo apresentadas as curvas da variacdo da entropia em funcio da temperatura
com variacdes de campo de 1, 2, 3,4 e 5 T para a amostra com x = 0,5. Em 5 T, o valor de
AS € — 3,8 J/kg.K, ou seja, € o menor dentre as trés amostras estudadas deste sistema, como
pode ser verificado na Figura 5.27-b. Nesta figura € facil notar também que a amostra que
apresenta o maior valor € a NdoeSro4MnOs. Entretanto, levando-se em conta o erro
associado ao valor do EMC pode-se dizer que os valores sdo muito proximos (diferenca <

10 %). Vale ressaltar que o valor do EMC da amostra com x = 0,5 encontrado por Chen e
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colaboradores [37] € bem diferente do resultado apresentado aqui. O valor para AH=1T ¢é
— 2,63 J/kg.K no trabalho de Chen, enquanto aqui foi encontrado —1,16 J/kg.K, ou seja, 2,3
vezes menor. Por outro lado, Sande e colaboradores [43] encontraram — 0,9 J/kg.K,
concordando, dentro do erro, com o valor apresentado no presente trabalho. As diferencas
nos valores descritos acima, infelizmente, sdo comuns nas manganitas, havendo casos onde
os valores diferem em até 7 vezes [55]. As dificuldades na comparacdo dos resultados
destes compostos estdo no fato dos diagramas de fases serem muito complexos, e como ja
mencionado, pequenas mudancas na composicdo quimica, incluindo deficiéncia de
oxigénio, devem ser responsdveis pelas discrepancias observadas. Vale lembrar novamente
que as amostras estudadas nesta tese foram preparadas pelo mesmo método de sintese, o
sol-gel, e sempre sob as mesmas condi¢des de preparagdo, garantindo, portanto, uma

grande semelhanca do ponto de vista de defeitos estruturais, deficiéncia de oxigénio, etc.
5.2.2 — Série com raziio Mn>*/Mn** constante

As secOes anteriores trazem os resultados referentes ao conjunto de amostras
(sistemas), onde a substitui¢do da terra—rara pelo alcalino-terroso, além de alterar o raio
16nico do sitio a (<r,>), também mudava a razao Mn3+/Mn4+, 0 que causava uma mudanga
dristica das propriedades magnéticas e elétricas, culminando em ricos e complexos
diagramas de fases. Agora, serd analisada apenas a influéncia da variacdo de <r,> nas
propriedades magnéticas e conseqiientemente no EMC. Portanto, as amostras estudadas,
nesta seco, sdo aquelas com a razdo Mn”*/Mn** constante com valor de 3/2.

Os compostos estudados estao listados na Tabela 5.3. Além da composi¢do, a tabela
também traz a estrutura, o raio idnico médio do sitio A (<r,>) e o fator de tolerdncia. Note
que o aumento de <r,> é acompanhado por um aumento também no fator de tolerancia, ou
seja, a medida que aumenta-se <r,> a estrutura torna-se menos distorcida. De fato, pode-se
observar que o composto LaggSrp4sMnOs3, cujo valor de t € o maior, € o tinico com estrutura
romboédrica.

Todos as amostras listadas na Tabela 5.3 tiveram suas curvas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura extraidas em um campo de 0,02 T. Alguns exemplos destas curvas
estdo mostrados na Figura 5.28, referente aos compostos Smg ¢S194MnO3, Lag¢CagsMnOs e

Lap6Sr9o4MnOs. Exceto pela primeira delas as outras duas mostram curvas simples com
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apenas a transicao do estado ferromagnético para o estado paramagnético em temperaturas
de 260 K e 345 K, respectivamente. J4 a amostra SmgSto4MnQO3, além de apresentar um
ordenamento ferromagnético acontecendo em 120 K, mostra um pico em torno de 30 K
atribuido ao estabelecimento do estado antiferromagnético abaixo dessa temperatura [15].
Maiores detalhes sobre o diagrama de fases magnéticas para outras composicoes destas

séries podem ser encontrados nas referéncias [44,5]

Tabela 5.3 — Estrutura, raio idnico médio do sitio a (<r,>) e fator de tolerancia, t, dos
compostos com razdo Mn**/Mn** constante.

Composto Estrutura <r;> (A) t
Pry6Cap4sMnOs Ortorrdmbica 1,1794 0,9305
Lap6CapsMnOs Ortorrdmbica 1,2016 0,9385
Smy 6S194MnO3 Ortorrdmbica 1,2032 0,9391
Ndp 6S194MnO3 Ortorrdmbica 1,2218 0,9458
Pr ¢St 4aMnO3 Ortorrdmbica 1,2319 0,9493
Lag 6Sr94sMnO3 Romboédrica 1,2536 0,9573

A temperatura de ordenamento magnético (T¢) foi determinada como sendo o
minimo da curva dM/dT. Os valores de T¢ em funcdo de <r,> e do fator de tolerancia sdo
mostrados na Figura 5.29. Percebe-se nitidamente uma reducdo da temperatura de
ordenamento ferromagnética a medida que <r,> e t diminuem. Esta diminuic¢do € reflexo de
uma inclinagdo e rotagdo do octaedro MnOg a fim de reduzir o espaco ao redor do sitio A,
produzindo conseqiientemente uma estrutura mais distorcida. Este efeito culmina em uma
diminui¢do do angulo de ligacdo Mn-O-Mn, reduzindo, portanto, a largura de banda do

elétron delocalizado e,, € conseqiientemente Tc [5,47].
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Com a finalidade de avaliar o EMC das amostras listadas na Tabela 5.3 as curvas da
magnetizagdo em funcdo do campo magnético em temperaturas ao redor da transicao
magnética foram medidas. A Figura 5.30 mostra as referidas curvas para as amostras
Lap6CapsMnO3 e Smg6Sro4MnO3 com campos de até 5 T. Apesar da medida ser feita em
intervalos de temperatura de 2 K, na Figura 5.30-a sd@o mostradas as curvas com intervalos
de 4 K para facilitar a visualizacdo do formato das curvas. Note que as curvas referente a
amostra LapeCapsMnO3; € parecida com aquelas mostradas anteriormente para oS
compostos Pri4xSryMnO; e Nd;4SrxMnOs;, ou seja, um tipico comportamento
ferromagnético antes da transi¢cdo com rapido aumento da magnetizacdo em campos de até
aproximadamente 1 T, seguido de um aumento mais discreto com uma tendéncia a
saturacdo. ApOs a transi¢do, na regido paramagnética, se v€ curvas com aumento quase
linear da magnetizacdo com o campo. J4 as curvas da Figura 5.30-b, referente a amostra
SmgS1r94MnO3, mostram um comportamento totalmente diferente de todas as outras
amostras. Observe que as duas primeiras curvas, de menores temperaturas, apresentam um
comportamento do estado FM, porém, com um aumento muito mais abrupto da
magnetizacdo com o campo atingindo um estado de completa saturacdo. Nas curvas
seguintes observa-se transi¢cdes do estado paramagnético para o ferromagnético induzidas
pelo campo (transi¢des metamagnéticas). Até que em temperaturas mais altas tem-se curvas
caracteristicas de um estado paramagnético. Curvas de MxH em regime isotérmico com
transicOes metamagnéticas (Figura 5.30) sdo caracteristicas de sistemas com transicOes
magnéticas acopladas com mudancas cristalograficas: transi¢ao estrutural ou simplesmente
mudancas nos parametros de rede. O GdGeSi [45] e MnAS [46], por exemplo, ambos
apresentam transicdes magnéticas ocorrendo junto com transi¢des estruturais, o que leva a
observagdo de transicOes metamagnéticas nas curvas isotermas de M vs H. A conseqiiéncia
deste fato é que os referidos compostos apresentam EMC ditos gigantes, pois alcangam
valores de aproximadamente - 30 J/kg.K para variacOes de campos de 2 T [47].

Utilizando as curvas da Figura 5.30 e a equacdo adequada, o EMC (-AS) das
amostras foi calculado. As curvas da variacdo da entropia em fungdo da temperatura sdo
mostradas na Figura 5.31. A forma do EMC da amostra LagcCap4MnO3 € muito parecida
com aquelas anteriormente mostradas (Figura 5.22 e Figura 5.27), com o mdximo

posicionado muito proximo a T¢ e um pequeno deslocamento do pico com o campo. Por
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M (emu/g)

outro lado, os valores de -AS da amostra SmgSro4MnOs (Figura 5.31-b) s@o muito
diferentes de todas as outras amostras estudadas até aqui. Percebe-se nitidamente uma
assimetria da curva a medida que aumenta-se a variagdo do campo magnético, sugerindo
que algo esta sendo induzido por AH. Vale notar que este tipo de comportamento também €
observado nos sistemas MnAs, GdGeSi e LaFeSi, que, como ja mencionado anteriormente,
apresentam transicOes magnéticas acopladas a estruturais, ou seja, transi¢des de primeira

ordem.
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Figura 5.30 — Magnetizacdo funcdo do campo magnético aplicado para temperaturas
constantes e ao redor de T¢ das amostras a) Lag ¢Cap4sMnOs3 e b) Smg 6Srg 4MnOs.

Outra caracteristica interessantissima da curva do EMC da amostra Smg ¢S194MnOs
¢ a grande dependéncia do pico do EMC com a varia¢do de campo. Como pode ser visto na
Figura 5.32, o EMC cresce muito rapido até 2 T e apds este valor o crescimento € mais
timido. Este comportamento ji era observado em algumas manganitas apresentadas

anteriormente, porém de forma bem mais sutil.
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A figura acima também mostra que a posicdo do pico se desloca com AH. Para
variacdes de campo de 1 T o pico estd localizado em 120 K, enquanto que para 5 T o pico

esta em 126,5 K.

O EMC da amostra Lag ¢Sr94MnO3 também foi calculado com as curvas isotermas
de M x H. A forma das curvas € parecida com aquelas mostradas pelo LagsCap4sMnO3 na
Figura 5.30, assim como a forma da curva do EMC. O valor do EMC, em variacdes de
campo de 5 T, da amostra Lag¢Sro4sMnOs e de todas as outras manganitas estudadas nesta

secdo sdo mostrados na Figura 5.33.
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Figura 5.33 — Variagao da entropia magnética dos compostos TryosMo4MnO3 em fungdo do
raio 1dnico médio do sitio A e do fator de tolerancia (eixo horizontal superior).

Ha, sem didvida alguma, um aumento do valor do pico do EMC a medida que <r,>,
e conseqiientemente t, diminuem. Inclusive, a amostra com valor de EMC maior € a
Smg 6S1r94MnO3, seguida pelo composto LapsCapsMnO;3;. Na primeira delas medidas de
expansao térmica e magnetostricdo mostraram grandes variacdes em torno da temperatura
de transicdo magnética [15]. Na expansdo térmica, por exemplo, foi observada uma

variacdo de volume, AV/V, de 0,1 %. E claro que uma transi¢ao magnética acompanhada
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por variagdes de volume produz uma transicdo mais abrupta e com cardter de primeira
ordem, aumentando conseqiientemente o EMC. O outro sistema, La; Ca,MnO3, também
mostrou, em medidas de expansdo térmica e de difracio de raios-X sincrotron em fungdo da
temperatura, variacdes do volume na temperatura de transicdo [48,49]. Estas evidéncias
sugerem, portanto, um forte acoplamento dos elétrons e da sub-rede de spins com a rede
cristalina. Porém, este acoplamento ndo € tdo forte em algumas manganitas, sendo que o
sistema La;xSryMnQOs, por exemplo, ndo apresenta variacdoes de volume em torno de Tc,
como mostrado por Martin e colaboradores [50]. Tendo em vista os argumentos
apresentados acima, pode-se dizer que a Figura 5.33 mostra um aumento do acoplamento
entre spin e rede (EMC) a medida que os parametros <r,> e t diminuem. De fato, Hwang e
colaboradores [51] mostram (sugerem) que a inser¢cdo de dtomos pequenos no sitio A
promove uma contra¢do das ligacdes Mn — O, acarretando uma inclinagdo (tilt) e uma
rotacdo do octaedro para reduzir o espaco em torno do sitio A. Esta configuragdo
proporciona um arranjo que pode ser mais sensivel ao ordenamento de spins, provocando
assim rotacdes do octaedro perto de Tc [52]. E interessante lembrar que o forte acoplamento
com a rede sugere a existéncia de transi¢des de primeira ordem. A fim de avaliar a ordem
das transicdes das amostras estudadas nesta secdo, serd utilizado o principio de Banerjee
[53]

O principio de Banerjee ja foi utilizado em vérios trabalhos [54,55,56] com a
finalidade de avaliar a natureza da transi¢do magnética (ou magneto-estrutural): transi¢des
de primeira ou de segunda ordem. Este critério, discutido com mais detalhes na secdo 1.2,
investiga a inclina¢@o das curvas do grafico de H/M vs M?. Caso haja em qualquer uma das
curvas alguma extensdo com inclinacdo negativa, a transicdo € de primeira ordem, caso
todas as curvas em toda sua extensdo apresentarem uma inclinagdo positiva, a transi¢cao €
de segunda ordem. E 16gico que o ideal € investigar as isotermas em temperaturas ao redor
da transicdo. E foi assim que se procedeu, portanto a Figura 5.34 traz os graficos de H/M vs
M? das amostras Lap CapaMnOs3, SmgSro4MnOs, Ndg 6Sr94MnOs e Lag 6Sr94MnO;. Nota-
se claramente que a Unica amostra com regides de inclinagdes negativas € a
SmgS1r94MnO3. Sendo assim, segundo o critério de Banerjee esta amostra € a tinica com
transicdo de primeira ordem, explicando assim, seu maior EMC. Por outro lado, o valor do

EMC do composto LagsCapsMnOs €, considerando o erro experimental, 5 % menor que o

100



do SmgSro4MnO3, mas ndo apresenta transicio magnética de primeira ordem, o que
também foi sustentado, com medidas de calor especifico, por Bohigas e colaboradores [57].
Inclusive, no referido trabalho € apresentado o EMC do Lag¢Cap4MnO3, que por sinal esta

em Otimo acordo com os valores reportados aqui.
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Figura 5.34 — Gréficos de H/M em funcdo de M? das amostras: a) LapcCapsMnOs, b)
Smo,6Sro,4Mn03, C) Ndo,6Sro,4MnO3 e d) La0,6Sr0,4MnO3.

O sistema La; x\CayMnO; € bem intrigante, pois, apesar de algumas composicdes da
série (x = 0,25, 0,35 e 0,5) mostrarem variagdes do volume em T¢, o cardter de primeira

ordem da transi¢do € extremamente sensivel a defeitos da rede. Hou e colaboradores [51],
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por exemplo, mostraram a dependéncia da natureza da transi¢do magnética com a
quantidade de vacéncias no sitio do La no composto Lage7.xCap33MnO;3. La, concluiram
que com x = 0,02 a transi¢do € de primeira ordem, segundo o critério de Banerjee, e de
segunda ordem para as outras quantidades (x = 0, 0,06 e 0,10). O EMC para x = 0,02
também € o maior, — 2,78 J/kg.K, enquanto que para x = 0,10 é — 1,99 J/kg.K. O aumento
no EMC foi justificado pelo aumento no acoplamento spin-rede vindo da mudanca das
distancias Mn-O quando os niveis de vacincias sdo modificados. Outro trabalho
interessante € o de Huesso e colaboradores [58], que avaliaram a natureza da transicdo, via
critério de Banerjee, e 0 EMC do composto Lags7Cag33MnO3 com diferentes tamanhos de
graos. Observaram uma mudanca na natureza da transicao de primeira para segunda ordem,
e conseqientemente no EMC, a medida que se aumenta o tamanho de graos. Os
argumentos acima expostos mostram que com pequenas variagdes de composicdo e de
morfologia pode-se mudar a ordem da transi¢io no sistema La; Ca,MnOs.

Até agora a comparacdo do EMC para as diversas amostras foi realizada utilizando
o valor do maximo da variacdo da entropia como grandeza representativa. Porém, a
comparacao mais adequada para se encontrar um bom material refrigerante é a capacidade

refrigerante (q), que € dada por [55]:

GAT),, == AS,(T),,dT (5.2)

onde ASt(T)an € a variagdo isotérmica da entropia, T; € a temperatura da fonte fria e T, da
fonte quente. Note que a capacidade de refrigeracdo (q) € a drea sob a curva dos graficos da
variacdo da entropia versus temperatura, e estd relacionada com maéaxima quantidade de
calor que pode ser transferida da fonte fria para a fonte quente. Esta grandeza € importante,
pois leva em conta o intervalo de temperatura que o material refrigerante deve operar.

A Tabela 5.4 traz os valores da posi¢do do pico do EMC juntamente com o valor da
temperatura de transi¢do, o valor do pico de AS para AH =5 T, a largura a meia altura do
pico e a capacidade refrigerante das manganitas listadas na primeira coluna da referida
tabela. Observe que a posicdo do pico do efeito acontece praticamente na mesma
temperatura que o T¢, o qual foi determinado pela curva de M vs T em baixos campos (0,02
T). E excecdo a amostra Smy ¢St94MnO3 cujo pico acontece em 126,5 Ke o Tc é 120 K. A

capacidade refrigerante acompanha a tendéncia do EMC, ou seja, os maiores q’s pertencem
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as amostras com maiores valores de AS. Um detalhe interessante é o aumento da largura a
meia altura com o decréscimo do pico do EMC. Vale lembrar que um grande valor da
largura a meia altura é desejado, pois em um ciclo de Ericsson ideal é necessario que AT

seja constante no intervalo de temperatura de operagao do regenerador magnético [59].

Tabela 5.4 — Valores da posi¢cao do pico do EMC (AS) juntamente com o T¢, da largura a
meia altura do pico e da capacidade refrigerante (q) dos compostos.

Composto | PicoEMC/Tc | AS(J/kg.K) | LarguraMeia | q (J/kg)
(K) C H=0-5T) | Alura, 8(K)
Lag¢CagsMnO; 259,5/260 7,09 39 274
Smyg 6S1o4MnOs 126,5/120 9,96 36 357
Ndo 6S194MnO3 266/266 5,96 42 260
Pro,6Sr04MnOs 296/296 4,71 56 261
Lag ¢Sr94MnO3 345/346 3,79 60 186

5.3 — Estudo do composto Lag gSry,MnOj sob pressao hidrostatica.

Acima foi avaliado o efeito de pressdes quimicas nas propriedades magnéticas e do
EMC de algumas manganitas. Aqui serd mostrado um estudo avaliando a evolugdo da
transicdo magnética e do EMC sob pressdes hidrostdticas do monocristal de Lag gSro,MnO;
crescido por LHPG.

A Figura 5.35-a mostra a curva da magnetizacdo em funcdo da temperatura em
pressdo ambiente e campo de 0,02 T da amostra LaggSroo,MnOs3;. Observam-se duas
transicoes bem definidas, uma em mais alta temperatura atribuida a transicdo do estado
ferromagnético para o paramagnético. A posi¢do desta transicdo torna este composto de
grande interesse, pois 0 Tc estd localizado em 302 K, o que permite o uso do material na
refrigeracdo magnética operando em torno da temperatura ambiente. A outra transi¢ao
acontece em 117 K (ZFC) e 105 K (FC), ou seja, com histerese de 12 K. Esta transi¢do é

atribuida por B. Dabrowski e colaboradores [60] a mudanca de uma estrutura romboédrica
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existente em alta temperatura ( T > 117 K) para uma estrutura distorcida ortorrombica em

temperaturas mais baixas (T < 105 K).
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Figura 5.35 — a) Magnetizacdo em funcdo da temperatura para H = 0,02 T da amostra
LapgSrooMnOs. b) Curva M(T) mostrando o deslocamento da transicdo estrutural em
diferentes pressoes hidrostaticas. ¢) Curva M(T) mostrando o deslocamento de Tc com a

pressao.

Utilizando a célula de pressao descrita na se¢do 4.5 monitorou-se a evolugdo das

transicoes magnética e estrutural em pressdes da ambiente até aproximadamente 7 kbar. A

Figura 5.35-b mostra o comportamento da transi¢do estrutural, medida aumentando-se a

temperatura, em funcdo da pressdo. Nota-se claramente um deslocamento para baixas

temperaturas € uma queda na amplitude da magnetizacio a medida que a pressdo ¢é

aumentada. A taxa de queda de Ts com a pressdo é — 6,9 K/kbar. Ja a temperatura de
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transicdo ferromagnética se desloca para maiores temperaturas com o aumento da pressao.
A taxa é de 1,4 K/kbar, ou seja, caminha mais lentamente que a transi¢do estrutural,
refletindo um maior acoplamento entre os spins e a rede da transicdo estrutural. A
velocidade de deslocamento de Tc estd em bom acordo com a encontrada por Itoh e
colaboradores [61]. Este aumento de Tc com a pressdo estd relacionado a diminui¢do da
distor¢do da rede, aumentando, conseqiientemente, o angulo da ligagdo Mn — O — Mn e
diminuindo a distdncia Mn — O, o que provoca um aumento da conducio eletronica entre 0s
orbitais e, dos fons de Mn’s, havendo, portanto, a estabilizagdo do ferromagnetismo em
mais altas temperaturas. Esta conclusdo esta em pleno acordo com a queda na amplitude da
magnetizacdo da transi¢do estrutural, pois como ji dito, a pressdo estd provocando uma
menor distor¢do na rede, que se reflete como uma mudanca da estrutura distorcida

ortorrdmbica em uma menos distorcida romboédrica a medida que se aumenta a pressao.
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Figura 5.36 — Variacdo da entropia magnética em funcdo da temperatura da amostra
La §Sr9»MnO3 em pressdes de 0, 2,21, 4,59 e 6,77 kbar.

O EMC também foi avaliado em funcdo da pressio. Apenas a transi¢do
ferromagnética foi investigada devido a baixa amplitude da transicdo estrutural. A Figura
5.36 traz as curvas de - AS versus a temperatura em vdrias pressoes e para variagdes de

campo de 5 T. A intensidade do pico do EMC varia muito pouco com a pressio, e
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considerando o erro, pode-se dizer que o valor é praticamente o mesmo. Hd um
deslocamento apenas na posi¢do do pico, seguindo a tendéncia do Tc, ou seja, deslocando
para maiores temperaturas a medida que a pressdo aumenta. O mesmo comportamento do
EMC com a pressao foi verificado também na manganita monocristalina Lags9Cag31MnO3

[62].
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Capitulo 6 — Resultados e Discussoes: Sistema La-Fe-Si

Os resultados referentes a sintese do sistema metélico La-Fe-Si sdo apresentados
neste capitulo. Como j4 discutido anteriormente, propde-se na literatura que a preparacao
deste sistema seja através da fusdo por forno a arco com um posterior tratamento térmico
das amostras em volume para eliminar a indesejada presenca de o-Fe. Abaixo serd
mostrado que utilizando apenas este procedimento ndao € possivel obter amostras
monofdsicas, devido a presenca de um intervalo de imiscibilidade. Também serd avaliada a
extensdo desta regido imiscivel no diagrama terndrio La-Fe-Si. E por fim, apresentam-se os
resultados referentes a proposta de um método de sintese que se mostrou o mais adequado

para a obtenc¢do dessas amostras em forma monofésica.

6.1 — Descoberta da Imiscibilidade.

Serdo apresentadas aqui evidéncias da imiscibilidade do sistema La-Fe-Si. Estas
evidéncias estdo baseadas nas medidas de metalografia 6ptica, microssonda eletronica,
difracdo de raios-X com refinamento Rietveld e medidas de magnetizacdo. Aqui se analisou
uma unica amostra de composicdo nominal La(FegsSipi2)13 (ou LaFe;44Sij s). E
importante notar que essa imiscibilidade tem sua origem no diagrama bindrio La-Fe, que

certamente apresenta uma pequena regido de imiscibilidade liquida na regido rica em Fe

[1].

6.1.1 — Metalografia optica e microssonda eletronica.

A Figura 6.1 traz uma foto da superficie do botdo da amostra LaFe;;44Si; 56
(composic¢ao nominal) como fundida. Nesta imagem j4 fica claro que apds a fusdo em forno
a arco hd a formacgao de dois liquidos, que se separam durante o resfriamento da amostra.

Um dos liquidos, o de colora¢do dourada, parece que € mais denso, pois ele estd localizado
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na regido que estava em contato com o cadinho, ou seja, a parte de baixo da amostra (base).

A regido mais escura € a parte de cima da amostra e serd chamada de "topo".

Figura 6.1 — Foto capturada por um microscépio tipo lupa da sec¢do transversal do botao
da amostra LaFey; 4451 56 como fundida.

Na Figura 6.1 € facil notar uma interface muito bem definida entre os dois liquidos
formados durante a solidificacdo. Imagens feitas com um Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) mostram muito bem que as microestruturas dessas regides sao diferentes.
A Figura 6.2-a traz uma imagem obtida com o MEV mostrando a morfologia das fases
presentes no liquido solidificado no topo e na base da amostra. Note que a morfologia das
fases formadas na base € mais "fina", ou seja, o tamanho (extensao) das fases presentes sao
menores do que as encontradas no topo. A Figura 6.2-b mostra uma imagem com maior
aumento de uma regido do topo da amostra. Nao € dificil ver uma fase cinza escuro
presente em maior quantidade (identificada com o nimero 1) rodeada por trés outras
regides (fases): uma com colorac@o cinza menos escuro do que a primeira delas (2), outra
cinza mais claro do que a segunda (3) e finalmente uma outra fase branca identificada como
a fase 4. E interessante notar que o nimero e a composicdo das fases da regido da base sdo
as mesmas encontradas no topo, ou seja, encontram-se as mesmas quatro fases na base,

porém com morfologias diferentes.

114



Figura 6.2 — a) Imagem obtida com o MEV, mostrando a microestrutura da amostra na
interface entre os dois liquidos solidificados da amostra como fundida b) Imagem com
maior aumento da regido do topo, mostrando a existéncia de quatro fases, as quais estdao

numeradas.

Tabela 6.1 — Porcentagem atdmica de cada elemento em cada uma das quatro fases obtidas
em trés diferentes regides da amostra.

Topo da amostra
Fases Elementos La (% at) Fe (% at) Si (% at) Composicao
Identificacdo
Medida 1 0,26 92,84 6,90
Fase 1 Medida 2 0,31 93,17 6,52
_Medida3 | __ 0.27 __L._2 23.26 _1___647 __
Média 0,28 93,09 6,63 Lag g4Feq4Si
Desvio Padrao 0,02 0,02 0,18 o-(Fe,Si)
Medida 1 7,38 79,81 12,81
Fase 2 Medida 2 7,51 79,40 13,09
_Medida3_ 760 __ " 79.10 1330 _
Média 7,50 79,44 13,07 LaFey 651174
Desvio Padrio 0,08 0,08 0,17 La(FeSi);;
Medida 1 32,07 36,86 31,07
Fase 3 Medida 2 33,67 33,79 32,53
_Medida3 3360 | - 370 32.70__
Média 33,12 34,78 32,10 LaFe, 5Sig.96
Desvio Padriao 0,70 0,70 0,69 LaFeSi
Medida 1 62,47 2,22 35,31
Fase 4 Medida 2 61,57 3,64 34,79
_Medida3 6169 | 373 | 3459
Média 61,91 3,20 34,90 La; 7sFe 0oSi
Desvio Padrao 0,37 0,37 0,28 La,Si

1
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A andlise realizada pela microssonda permitiu identificar a composi¢cdo das quatro
fases presentes tanto no material solidificado no topo quanto no solidificado na base. A
Tabela 6.1 traz os valores, em porcentagem atOomica, das concentracdes de cada elemento
nas fases 1, 2, 3 e 4. Mediu-se trés pontos diferentes para cada fase que estio indicados na
tabela como "medida 1, 2 e 3". Note que os valores das trés medidas para os elementos, em
suas respectivas fases, ndo diferiram mais que 10 %. Isto mostra uma distribuicdo
homogénea das fases no volume da amostra. Com a média dos valores da porcentagem
atdmica de cada elemento fez-se uma identificacdo composicional de cada fase. A tltima
coluna da Tabela 6.1 traz a estequiometria de cada fase e um nome de identificacdo que
serd utilizado para referencid-las. A fase 1 apresenta uma composi¢do de aproximadamente
um atomo de Si para cada catorze de Fe, ou seja, € uma fase rica em Fe (Fe4S1). Em muitos
dos trabalhos reportados até o presente momento [2,3], esta fase sempre € referenciada
como sendo ferro puro (0-Fe), mas na verdade esta fase, presente mesmo apds longos
tempos de tratamento, deve ser descrita como o-(Fe,Si) como sugerido por X. B. Liu e
colaboradores [4]. Aqui serd usada a nomenclatura o-(Fe,Si) para a fase 1. A fase 2 tem
composicdo LaFe06Sii74, ou melhor, La(Fes1Sip13)13. E se v€ que € muito proxima da
composi¢do nominal, se conclui, portanto, que a fase 2 € a de interesse e ela serd
referenciada no decorrer do texto como La(Fe,Si);3. A terceira fase identificada apresenta
praticamente a mesma porcentagem atomica dos trés elementos, de forma que esta fase serd
identificada como LaFeSi. Ela também ¢ identificada por X. B. Liu e colaboradores [4] em
amostras como fundidas. A tultima fase descrita (fase 4) aqui € a mais rica em La, e na
verdade ha aproximadamente dois dtomos de La para um de Si. Chamar-se-4 esta fase de
La,Si. E interessante notar que até o presente momento ndo hd registros na literatura da
presenca desta fase nos compostos La-Fe-Si. Este fato pode ser entendido analisando uma
imagem obtida pelo MEV da amostra tratada por vinte e oito dias a 1050 °C (Figura 6.3).
Na imagem da Figura 6.3-a se v€ a permanéncia da interface entre os dois liquidos mesmo
ap0s o longo tempo de tratamento, sendo que continua havendo uma diferenga na forma das
fases presentes no topo e na base da amostra. A Figura 6.3-b traz uma imagem com maior
aumento de uma regido do topo, e 14 nota-se claramente a presenca apenas das fases o-
(Fe,Si) (1), La(Fe,Si);3 (2) e LaFeSi (3), ou seja, a fase La,Si foi eliminada com o

tratamento. Na verdade se observou que sete dias s@o suficientes para se eliminar esta fase.
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A observacdo mais interessante na Figura 6.3 € o grande crescimento da fase de interesse
La(Fe,Si);3. Ressalte-se que na amostra como fundida a predominancia € da fase o-(Fe,Si).
Apesar de sua drastica diminui¢cdo ela ainda continua presente mesmo apds 28 dias de
tratamento, como pode ser visto na Figura 6.3. J4 a fase LaFeSi € quase toda eliminada com
o tratamento. Seria interessante agora quantificar as fases antes e apds o tratamento para

acompanhar suas evolugdes.

Figura 6.3 — a) Imagem feita pelo MEV da amostra LaFe;;4Si;s¢ tratada 28 dias,
mostrando a interface entre os liquidos. b) Imagem de uma regido do topo ampliada
mostrando a presenca das fases 1, 2 e 3.

6.1.2 — Difracio de raios-X com anélises Rietveld

A técnica de difracdo de raios-X juntamente com a andlise do tipo Rietveld serdo
utilizados na quantificacdo das fases identificadas pela microssonda. A Figura 6.4 traz o
padrio de difracdo da amostra como fundida LaFe;; 44Si; 56 (composi¢cdo nominal) com seu
respectivo ajuste do tipo Rietveld. O fator de qualidade do ajuste, Ry, € 14 %, o que €
muito bom quando se estd utilizando o programa DBWS, como j4 discutido na se¢do 5.1.3.
Os picos acompanhados com uma flecha sdo da fase a-(Fe,Si) (1), enquanto aqueles

acompanhados por um asterisco pertencem a fase 3 (LaFeSi). Pode-se ver que a fase rica
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em Fe (fase 1) é predominante, tendo em vista a intensidade de seus picos, o que estd em

o0timo acordo com a Figura 6.2-b, que ja4 mostrava uma grande quantidade desta fase

quando comparada com as outras trés fases.

I (u.a.)

4000 a-(Fe,Si) LaFe  Si  como fundida
\ —=— Observado
— Calculado
3000 Diferenca
pr =14 %
2000
1LaFeSi
10004 * l l
*
* W
" L
T T T T . :
20 ()

Figura 6.4 — Difratograma de raios-X com refinamento Rietveld da amostra como fundida
de composicio nominal LaFe;;44Si;s¢. As flechas indicam picos da fase o-(Fe,Si),
enquanto os asteriscos indicam os picos da fase LaFeSi.

Tabela 6.2 — Estrutura, valores dos parametros de rede, densidade e quantidade das fases
presentes na amostra como fundida LaFe;;44Si;s¢. Dados extraidos do refinamento

Rietveld.

Fases Estrutura Parametros de Rede Densidade | Quantidade
a(A) b (A) b (A) (g/em’) (% massa)
1) o-(Fe,Si) Cubica 2,862(3) 2,862(3) 2,862(3) 7,9 60,6(6)
2) La(FeSi);3 | Cubica 11,463(5) | 11,463(5) | 11,463(5) 7,3 7(3)
3) LaFeSi Hexagonal | 4,108(2) 4,108(2) 7,162(4) 6,2 33,2(8)
4) La,Si Nao foi possivel refind-la: presente em muito pequena quantidade (< 2 %)
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Do refinamento Rietveld foi possivel constatar que de fato a fase o-(Fe,Si) € a
predominante com aproximadamente 60 %, enquanto que a LaFeSi estd presente em 33,3
% do volume do material. Lamentavelmente, apenas 7 % da fase de interesse [La(FeSi);3] é
formada na fusdo. A fase 4 (La,Si), por estar presente em pequena quantidade (< 2 %), nao
foi possivel refind-la. Estes dados podem ser encontrados na Tabela 6.2. La também
encontram-se a estrutura de cada fase, os parametros de rede e a densidade.

Para verificar as diferencas composicionais entre o topo e a base, fez-se o
difratograma e o refinamento de cada regido em questdo separadamente. A Figura 6.5 traz
os difratogramas com os refinamentos Rietvelds do topo e da base da amostra
LaFe;;44Si;s5¢ tratada 28 dias. A flecha que aparece nos dois difratogramas esta
identificando oss pico da fase o-(Fe,Si), os quais sio bem menores do que aqueles
apresentados na Figura 6.4. Na Figura 6.5-b notam-se picos (acompanhados de asterisco),
pertencentes a fase LaFeSi, que ndo estdo presentes no difratograma referente a regido do
topo da amostra. Apesar da imagem apresentada na Figura 6.3-a mostrar sua presenca na
regido do topo e da base, a quantidade presente no topo € pequena o suficiente a ponto de

ndo ser sensivel para a técnica de raios-X.

1(a) —— Observado | (b) —— Observado ]
] — Calculado — Calculado

. Diferenca Diferenca

] LaFe"'44Si1’56- LaFen 44Si1 56 ]
i 1:;:::;“ 26 dias Tratada 28 dias .
] BASE 1
i B e

0 30 4 50 6 70 80 20 30 40 50 & 70 80

20 (9) 20 (9)
Figura 6.5 — a) Difratograma de raios-X com o refinamento Rietveld do topo da amostra
LaFe;; 4451 s¢ tratada 28 dias. b) Difratograma e refinamento da base da amostra, os

asteriscos sdo os picos da fase LaFeSi, enquanto que a flecha é da a-(Fe,Si).
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A informacdo mais relevante tirada das andlises Rietveld dos difratogramas
apresentados na Figura 6.5 € que, apesar do topo e da base conterem as mesmas fases, ha,

com certeza, uma maior quantidade da fase LaFeSi na base do que no topo (Tabela 6.3).

Tabela 6.3 — Valores das quantidades das fases presentes no topo e na base da amostra
LaF€11’44Si1,56 tratada 28 dias.

Fases o-(Fe,Si) La(FeSi);3 LaFeSi
(% massa) (% massa) (% massa)

Topo 11,2(8) 88,7(4) 0

Base 11,3(8) 85,8(4) 3(2)

6.1.3 — Magnetizacao.

Medidas da magnetizagdo em fungdo da temperatura para campos de 0,02 T e
também de M vs H para T = 4 K foram medidas para as regides do topo e da base da
amostra LaFe;; 4451, 56 tratada 28 dias a temperatura de 1050 °C. A idéia é avaliar se ha
grandes diferencas entre a temperatura de transicdo magnética (T¢) e magnetizagdo de
saturacao da fase de interesse [La(Fe,Si);3] formada na base e no topo. As Figura 6.6 traz as
curvas de MxT e MxH. Vé-se que o T¢ € 207 K para as duas regides. O que deixa claro que
a fase de interesse formada na base ¢ a mesma formada no topo, como ji tinha sido
constatado pelas medidas de microssonda. Note que o momento magnético acima da
transi¢do ndo apresenta um valor proximo do zero, o que seria esperado se o material fosse
monofésico e estivesse no estado paramagnético. Isto é devido a presenca da fase o-(Fe,Si)
cuja temperatura de ordenamento € aproximadamente 770 K, ou seja, apesar da fase
La(Fe,S1);3 se encontrar em um estado paramagnético, ainda ha a contribuicdo da fase -
(Fe,Si) que estd no estado ferromagnético, tendo, portanto, uma magnetizacao diferente de
zero. E interessante notar que curvas de MxT podem ser titeis na avaliacio da presenca da
fase indesejada o-(Fe,Si). Com relagdo as curvas da magnetizacdo em fun¢cdo do campo
magnético aplicado, € possivel ver que a magnetizacdo de saturagdo € 179 emu/g e 175

emu/g para a regido da base e do topo, respectivamente. Os valores sdo praticamente 0s
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M (emu/g)

mesmos, diferindo em apenas 2 %. Observe que, pelo fato da medida estar sendo realizada

a4 K, se estd medindo a contribuicio da fase de interesse e também da fase o-(Fe,Si).
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Figura 6.6 — a) Magnetizacdo vs temperatura em campo de 0,02 T e b) curvas de MxH em
T =4 K da regido do topo e da base da amostra LaFe 4451, 56 tratada 28 dias.

6.2 — Avaliacio da Extensao do Intervalo de Imiscibilidade.

Nas secOes anteriores mostrou-se a imiscibilidade entre dois liquidos formados
durante a fus@o da amostra LaFe;; 44Si; s6. O mais impressionante € a presenca das fases
indesejadas mesmo apds 28 dias de tratamento. Aqui se pretende avaliar a extensdo, no
diagrama de fases terndrio La-Fe-Si, da imiscibilidade deste composto. Para fazer esta
avaliacdo se produziu quatro conjuntos de amostras com composi¢des que "caminham"
sobre linhas em diferentes direcdes do diagrama de fases (Figura 4.3 da secdo 4.1). O
primeiro conjunto de amostras produzido € aquele em que a razdo La/Si é mantida
constante e igual a unidade (Tabela 4.4 da secdo 4.1). Em outro conjunto manteve-se a
quantidade de Si constante e igual a 1 dtomo (LasFe;34Si). Também se produziu um
conjunto com La igual a unidade [La(FeSiy);3]. Estas ultimas, inclusive, ja foram muito
estudadas na literatura [5, 6,7], principalmente, por Fujita e colaboradores [8,9] os unicos
que clamam obté-las em forma monofdsica. O ultimo conjunto é com um numero fixo de
atomos de Fe, doze. Todas as linhas composicionais referentes aos quatro conjuntos de

amostras podem ser encontradas na Figura 4.3 do capitulo 4.
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6.2.1 — Metalografia optica e Microssonda eletréonica.

As imagens obtidas com as técnicas de metalografia e de microssonda eletronica de
varredura tiveram a finalidade de verificar a presenca da separacdo dos liquidos, o que
caracterizaria a imiscibilidade. Todas as amostras foram analisadas com uma das técnicas

citadas anteriormente.

Figura 6.7 — Imagens obtidas com o MEV das amostras a) LaFe;,Si b) La; sFe;;Si; 5, ¢)
LayFe 0Si; e d) La; sFe;;Si; s com maior resolu¢do mostrando a presenca das trés fases ja
mencionadas acima.
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A Figura 6.7 traz as imagens obtidas com o MEV de algumas amostras do conjunto
com razdo La/Si = 1 tratadas por 7 dias. Percebe-se nitidamente nas imagens a, b e ¢, que
correspondem as amostras LaFe,Si, La;sFe;;Sijs e LayFe|(Si», respectivamente, a
presenca de uma interface separando duas regides com diferentes morfologias das fases, o
que indica a separacdo de dois diferentes liquidos, que na figura, evidentemente,
encontram-se solidificados, pois as imagens sdo realizadas em temperatura ambiente. Note
que as diferentes fases existentes em uma das regides (base/topo) estdo presentes na outra
(topo/base). A Figura 6.7-d mostra uma imagem mais ampliada da superficie da amostra
La; sFe 1511 5. L4 se pode ver claramente a presenga de quatro fases que estdo identificadas
e, inclusive, s@o as mesmas encontradas na amostra LaFe;; 445156 (Figura 6.2). Estas
mesmas fases sdo encontradas nas amostras dos quatro conjuntos estudados. As
composicdes das fases também sdo as mesmas ja identificadas na amostra LaFe; 4451 56
(Tabela 6.1). Por este motivo os dados das composi¢des e as outras imagens, capturadas
com o MEV e com o microscopio 6ptico, ndo serdo mostrados aqui. Desse conjunto de
dados, em que foram analisadas, principalmente, quais composi¢des apresentavam a
separacdo dos liquidos, foi possivel mapear o intervalo de existéncia da imiscibilidade do
sistema La-Fe-Si na regido rica em Fe do diagrama de fases. O grafico da Figura 6.8 mostra
as amostras que apresentaram a separacdo dos liquidos, aquelas acompanhadas com um
circulo hachurado. Observe que todas as amostras pertencentes a linha La = 1 [La(Fe.
ix)13], que sdo aquelas largamente estudadas na literatura [8], apresentam a imiscibilidade.

Um detalhe muito interessante verificado em todas as amostras do sistema La-Fe-Si
estd relacionado a composicio da fase de interesse [La(Fe,Si);3] medida com a
microssonda. A Tabela 6.4 traz os valores da concentragdao dos dtomos de La, Fe e Si na
fase La(Fe,Si);3 de seis amostras. Quando se normalizam as concentra¢des de La, Fe e Si
pelo valor da concentragdo de La, de forma a se obter La igual a 1 na férmula, e soma-se o
valor encontrado para o Fe e para o Si, esperava-se que o valor fosse 13. Porém, a quinta e
sexta colunas da Tabela 6.4 mostram os valores encontrados para as concentracdes de Fe e
Si normalizados, e nenhuma das seis amostras apresentam um valor igual a 13. Na verdade,
quase todas apresentam valores menores que 12,5. Este fato leva a conclusdo de que a
estrutura cubica, 1:13, € estabilizada por meio de vacancias na rede, numa razdo de

aproximadamente uma para cada 26 sitios equivalentes de Si e Fe.

123



—a—La/Si=1
——Si=cte=1
—O—La=cte=1
—o—Fe=cte=12

0,2

.
0,8 1,0
La (% atomico)

Figura 6.8 — Diagrama de fases mostrando a possivel extensdo do intervalo de
imiscibilidade do sistema La-Fe-Si.

Tabela 6.4 — Valores da porcentagem atdmica de La, Fe e Si presentes na fase La(Fe,Si);3

em seis amostras diferentes.

Amostra La (% at) Fe (% at) Si (% at) La(Fe,Si)x X
+0,1 +0,3 +0,2 (atomos Fe+Si)
1 7,70 80,9 11,4 La(Fe,Si)12.1 12,1
2 7,45 83,7 8,6 La(Fe,Si)124 12,4
3 7,50 84,0 8,0 La(Fe,Si)12.3 12,3
4 7,50 83,2 9,1 La(Fe,Si)12.3 12,3
5 7,45 83,8 8,8 La(Fe,Si)12.4 12,4
6 7,35 79,8 13,5 La(Fe,Si)12.6 12,6

6.2.2 - Magnetizaciao

As medidas de magnetizacdo das amostras dos quatro conjuntos (Tabela 4.4) ndo

permitiram tirar grandes conclusdes. A Figura 6.9 traz as curvas da magnetizacdo em
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funcdo da temperatura das amostras do conjunto com razao La/Si igual a unidade. Percebe-
se nitidamente que todas as amostras apresentam uma variagdo da magnetizacdo em torno
de 175 K, que € atribuida a transi¢do magnética da fase de interesse [La(Fe,Si)3]. Esta
observacgao estd de acordo com as medidas de microssonda, que mostram que em todas as
amostras fundidas hd a presenca da fase de interesse. Note que para algumas curvas a
amplitude da transi¢do € maior, o que indica a formagdo de maior quantidade da fase em
questdo. Todas as curvas apresentam uma magnetizacdo diferente de zero acima da

transi¢do, na regido paramagnética, devido a presenca da fase indesejada o-(Fe,S1).
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Figura 6.9 — Curvas da magnetizacao versus a temperatura para H = 0,02 T das amostras
do conjunto com razdo La/Si=1.

6.3 — Proposta de um Método para a Preparacao do Material.

Tendo em vista os resultados apresentados nas se¢des anteriores, é razodvel concluir
que devido ao intervalo de imiscibilidade existente no sistema terndrio, La-Fe-Si, ndo é
possivel obter uma amostra monofasica simplesmente fundindo a amostra e a tratando em
volume, como sugerido na literatura [8,9]. A conseqiiéncia deste procedimento € a

estabilizacdo parcial das fases de cada um dos liquidos separadamente. Sendo assim,
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propde-se uma nova metodologia na preparacdo destas amostras que consiste na fusdo em
forno a arco com uma posterior moagem global da amostra em pé bem fino a fim de
misturar a regido do topo e da base. Depois de misturar este p6 de forma homogénea, se faz
a prensagem e o tratamento térmico em atmosfera inerte por longo tempo (10 dias) para se
obter a homogeneizacao total da amostra. Um detalhe importantissimo neste procedimento
¢ a utilizacdo de composicdes obtidas das medidas de microssonda (Tabela 6.4). Observe
que os valores das composi¢des apresentados na Tabela 6.4 sugerem que sempre se deve
colocar uma quantidade menor de dtomos de Fe/Si, em outras palavras, deve-se usar
sempre um excesso de La, quando comparada a composi¢do nominal da liga (1:13). As
composicdes das amostras preparadas seguindo esta nova proposta sao mostradas na Tabela
6.5. Note que a segunda linha traz a soma dos valores do Fe e Si, e pode-se ver que trés das

quatro amostras preparadas t€ém quantidades de Fe + Si menores que 13.

Tabela 6.5 — Composicdes das amostras preparadas com excesso de La.

Composigéo LaF66’77Si0’7() LaFe10,4Si1,4 LaFe1 1’24Si1’ 1,17 LaFel 1,44Si1’56
Composi¢do La(FeSi)7 47 La(FeSi)1 g La(FeSi)12.41 La(FeSi)3
com Fe + Si

6.3.1 — Microssonda Eletronica.

As andlises realizadas com a microssonda tiveram a finalidade de avaliar as fases
formadas nas quatro amostras que foram preparadas via moagem global com posterior
tratamento térmico a 1050 °C. As Figura 6.10-a e b mostram imagens obtidas com o MEV
da superficie polida da amostra La(FeSi);; . E possivel ver claramente nestas figuras uma
fase de cor cinza (fase 2) predominante. Esta € a fase de interesse, La(FeSi);3, que se forma
com duas outras fases identificadas como 1 e 5. A fase 1 é aquela rica em Fe identificada
anteriormente. Porém, aparece uma outra fase até agora ndo verificada nas amostras
estudadas até aqui, identificada como 5, que € um 6xido ou hidréxido de La formado pelo
ataque do O, ou do H,O do ar durante a manipulacdo do pé. O circulo na Figura 6.10-b
mostra um poro formado pela extracio de um pequeno bloco do material durante o
processo de lixamento da amostra. As Figura 6.10-c e d sdo imagens da amostra com menor

quantidade de Fe e Si [La(FeSi)747]. Nestas figuras se vé novamente a presenca dos poros
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(regides negras) e também a presenga de duas fases identificadas como 2 e 3. A fase 2 é
majoritdria e € a La(FeSi);3, enquanto a 3 corresponde aquela j4 identificada em outras
amostras, a LaFeSi. O mais impressionante na Figura 6.10-d € a auséncia da indesejada fase
a-(Fe,Si), que sempre € relatada como presente, exceto nos trabalhos de Fujita e

colaboradores [8,9].

Figura 6.10 — a) Imagem obtida com MEV da superficie da amostra La(FeSi);; s e b)
imagem da mesma amostra com maior aumento mostrando a presenca de 3 fases. c¢)
Imagem da amostra La(FeSi);47 e d) imagem com maior aumento da mesma amostra
mostrando duas fases presentes.

As amostras La(FeSi);241 e La(FeSi);3 apresentam o mesmo nimero de fases com

as mesmas composi¢Oes das encontradas na amostra La(FeSi);;g (Figura 6.10-a e b). A
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composicdo da fase de interesse formada nas quatro amostras estudadas foram medidas por
microssonda e sdo mostradas na Tabela 6.6. Vé-se claramente que a composi¢do €
praticamente a mesma em todas as amostras, e novamente todas sdo estabilizadas por
vacancias no sitio do Fe e/ou Si, pois ndo apresentam os 13 dtomos esperados para a soma

Fe + Si.

Tabela 6.6 — Composi¢cdo medida com a microssonda da fase de interesse [La(FeSi);s]
formada na preparacdo das amostras.

Amostra : La (% atomico) @ Fe (% atdbmico) = Si (% atémico) Composicao
La(Fe,Si)7.47 i 7,45 81,09 11,4 La(Fe,Si)12.41
La(Fe.Si)s | 7,49 79,20 13,3 La(Fe,Si)12.31
La(Fe,Si)1241 | 7,45 81,79 10,7 La(Fe,Si)12.40
La(Fe,S1)13 7,38 79,10 12,8 La(Fe,Si) 1254

6.3.2 — Difracao de Raios-X.

A difragd@o de raios-X, juntamente com a andlise do tipo Rietveld, foram utilizados
para quantificar as concentragdes de cada fase nas amostras estudadas. Pretende-se,
principalmente, avaliar a evolu¢do da fase o-(Fe,Si) em fungao da quantidade de Fe e Si, ou
equivalentemente, em funcido do excesso de La. A Figura 6.11-a traz o padrao de difracdo
de raios-X da amostra La(FeSi);;g, com seu respectivo refinamento Rietveld. Foram
simuladas trés fases no refinamento, sendo que uma delas € a fase de interesse, a outra é .-
(Fe,Si) e a terceira é La(OH);. Esta tltima é encontrada nas quatro amostras, inclusive na
La(FeSi)747, como pode ser visto na Figura 6.11-b. As andlises da microssonda indicam
que esta amostra nio apresentava a fase o-(Fe,Si), o que é confirmado pelas andlises de
raios-X cujo difratograma nao possui o pico em 44,8 °, caracterizando a presenca de «-

(Fe,Si). Por outro lado, forma-se a fase LaFeSi que ndo € observada nas outras trés
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amostras. A Tabela 6.7 traz as quantidades das fases extraidas pelo refinamento Rietveld

das quatro amostras estudadas.

(a) —— Observado
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| Diferenca

] La(Fe,Si),

1 20=448
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Figura 6.11 — a) Difratograma de raios-X com ajuste Rietveld da amostra La(Fe,Si);; 3. b)
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Difratograma e ajuste da amostra La(Fe,Si)7 47.

Tabela 6.7 — Porcentagem em massa das fases a-(Fe,Si), La(Fe,Si);3, LaFeSi, La(OH); e
La,O; presentes nas amostras estudadas.

Amostras o-(Fe,Si) La(Fe,Si);3 LaFeSi La(OH); LaO;
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% mass)
La(FeSi)7 47 0 80,7(5) 8(2) 9(2) 1(10)
La(FeSi)i1s 9(1) 83,8(5) 0 7(3) -
La(FeSi)12,41 11(1) 81,2(5) 0 8(2) -
La(FeSi)i3 13(1) 85,3(6) 0 2(3) -

O fato mais interessante nos resultados apresentados na Tabela 6.7 € a evolugdo da

fase a-(Fe,Si) com o aumento da quantidade Fe + Si. A Figura 6.12 mostra que a medida

que se diminui a quantidade La + Si, a presenca da fase o-(Fe,Si) também diminui na

microestrutura da amostra, chegando ao valor zero para a amostra La(FeSi);47. Vale

lembrar que todas as quatro amostras apresentam a fase La(OH);. Esta fase é formada
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devido a exposicdo do material ao ar durante a manipulagdo da amostra no processo de
pulverizagdo. O método de preparacdo sugerido aqui terd que levar em conta este efeito, e
deverd propor a manipulagdo das amostras em atmosfera inerte para evitar a oxidacdo. Note
que o efeito de oxidacdo € um fator muito critico, pois o oxigénio reage preferencialmente
com o La, causando, assim, um grande desproporcionamento na estequiometria da liga, ja

que se tem um dtomo de La para 13 de Fe + Si.
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Figura 6.12 — Evolucdo da fase a-(Fe,Si) em fun¢do da quantidade: Fe+ Si.
6.3.2 — Medidas de Magnetizacao

As amostras estudadas nesta secdo também foram caracterizadas por medidas de
magnetizagdo em funcdo da temperatura em baixos campos (0,02 T), e também a
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em baixa temperatura (T = 4 K).
Para uma das amostras avaliou-se 0 EMC, e para isso foram medidas as curvas de M vs H
em temperaturas constantes (isotermas) ao redor de Tc.

Os primeiros resultados apresentados siao das curvas de M vs T das quatro amostras
(Figura 6.13-a). A informagdo mais relevante € que a curva da amostra La(Fe,Si);47

apresenta o valor da magnetizacdo igual a zero acima da transi¢c@o (regido paramagnética),
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0 que ja era de se esperar tendo em vista que tanto o difratograma de raios-X quanto a
microssonda ndo acusaram a presenga da fase o-(Fe,Si). Observe também uma histerese
térmica de aproximadamente 3 K na referida curva, o que sugere uma transi¢ao de primeira
ordem. As curvas referentes as outras amostras, por conterem em suas microestruturas a
fase rica em Fe, apresentam uma magnetizacdo diferente de zero acima da transi¢do. O
valor da temperatura de transicdo magnética é diferente para as quatro amostras. Isto é
devido as diferentes razdes entre as quantidades de Fe e Si, pois como ja discutido no
capitulo 3, a temperatura de transi¢do € sintonizada pela razdo Fe/Si, de forma que quanto
maior a quantidade de Fe, em relacdo ao Si, menor serd o Tc. Uma simples andlise da
composicdo das amostras na Tabela 6.6 mostra que a menor razdo Fe/Si é da amostra
La(Fe,S1)113, que € 5,96 dtomos de Fe/dtomos de Si, e de fato esta amostra apresenta o
maior Tc. As outras amostras apresentam razdes de 6,18, 7,11 e 7,61 dtomos de Fe/dtomos
de Si para La(Fe,Si1),3, La(Fe,Si1)747 € La(Fe,S1)1241, respectivamente. Um fato curioso € o

claro aumento da histerese com diminui¢do de Tc.
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Figura 6.13 — a) Curvas de M vs T em campo de 0,02 T. b) Curvas de M x H na
temperatura de 4 K das quatro amostras estudadas.

As curvas da magnetizagdo em fun¢do do campo magnético aplicado na temperatura

de 4 K sdao mostradas na Figura 6.13-b. Todas as amostras apresentam comportamentos

similares, ou seja, um rdpido aumento até aproximadamente 1 T, com uma posterior
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tendéncia a saturagdo acima deste valor. Pode-se ver que trés amostras apresentam um valor

de magnetizacdo de saturacdo de 172 emu/g, enquanto uma delas, a amostra La(Fe,Si1)7 47,

apresenta um valor menor (145 emu/g). Este fato se deve a auséncia da contribui¢do na

magnetizagdo da fase magnética rica em Fe, que ndo € observada na amostra La(Fe,S1)747.

Este valor corresponde a 1,8 pug/Fe. Quando se leva em conta que had aproximadamente 81

% da fase de interesse, pode-se considerar que o momento de saturagdo € de 2,22 ug/Fe, o

que estd em bom acordo com o valor encontrado por F. Wang e colaboradores [10], 2,16

MB/ Fe.
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Figura 6.14 — a) Curvas da magnetizacdo em fun¢cdo do campo magnético aplicado para
temperaturas constantes ao redor de Tc¢. b) Variagdo da entropia em fungdo da temperatura
para variacdes de campo magnético de 1, 2, 3,4 e 5 T da amostra La(Fe,Si)7 47.

A fim de calcular o EMC da amostra com auséncia da fase rica em Fe foram

medidas as curvas da magnetizacdo em fung¢do do campo magnético aplicado em

temperaturas ao redor da transicdo magnética da amostra La(Fe,S1)747 (Figura 6.14-a). Note

que em temperaturas apds a transi¢do (198 K) as curvas passam a apresentar transi¢des

metamagnéticas induzidas pelo campo. Estas transi¢des sdo responsaveis pelo alargamento

da curva do EMC (Figura 6.14-b) acima de Tc¢ [4]. O valor do pico do EMC para variagdes

de campo de 2 e 5T € de -21,3 e - 26 J/kg.K, respectivamente. O valor estd em 6timo

acordo com trabalhos anteriores [6]. Note que para variacdes de campo de 2 T o EMC
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ainda é gigante, o que permite utilizar imas permanentes em um refrigerador magnético
construido com este material. A capacidade de refrigeragdo para AH =5 T é de 563 J/kg,
que € um valor bem maior do que aqueles apresentados pelas manganitas (Tabela 5.4 do
capitulo 5). Além disso, ele apresenta uma pequena histerese térmica (3 K), fato desejado
no ciclo de refrigeracdo. Todas essas virtudes apresentadas acima tornam o sistema
La(Fe,Si);3 um sério candidato a ser utilizado como material refrigerante em um
refrigerador magnético.

Os altos valares tanto do EMC quanto da capacidade de refrigeracdo sdao devidos a
uma transicdo magnética acompanhada por uma variacdo grande do volume da célula
unitdria [6], o que torna esta transi¢do de primeira ordem. A Figura 6.15 traz o gréfico de
H/M em funcio de M” que tem a funcdo de avaliar a natureza da transicio magnética.
Como ja discutido anteriormente (se¢do 5.2.2), segundo Banerjee [11], se algumas das
curvas apresentarem uma inclinacio negativa, a transicdo € de primeira ordem. Percebe-se

claramente aqui a validade do principio.
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Figura 6.15 — Gréifico da H/M em funcao de M? da amostra La(Fe,Si)7.47
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Conclusoes

Manganitas

O primeiro resultado deste trabalho é a comparacdo do método de sintese das
manganitas. Avaliaram-se principalmente os tempos e temperaturas de utilizagdo dos
fornos na sintese das amostras. As conclusdes foram que o método sol-gel é o mais
adequado, pois as temperaturas € o tempo de sinterizagdo/calcinacdo necessarios para a
obtencdo da estrutura de interesse sdo bem menores que os utilizados no método padrao de
preparacdo de ceramicas. Com relacdo a qualidade morfolégica da amostra, o melhor
método € LHPH, que permite a obten¢do de amostras com 6timas qualidades cristalinas,
podendo, inclusive, crescer monocristais. Em seguida, vem o método sol-gel que apresenta
uma menor porosidade e maior homogeneidade do que o método cerdmico.

Outros resultados interessantes sdo as andlises estruturais, magnéticas e do EMC de
trés diferentes sistemas de manganitas de composicdo Pr;4CayMnOs, Pr;«SryMnO; e Nd;.
w1xMnOs. Avaliou-se a influéncia da substituicdo do terra-rara pelo alcalino-terroso no
regime de composi¢cdo correspondente a x < 0,5, mais especificamente estudou-se a
dependéncia das propriedades estruturais e magnéticas em fun¢do do raio idnico médio do
sitio A (<ra>). Com relag@o a estrutura, observou-se que independentemente dos valores
dos raios 10nicos das terras-raras e dos alcalinos-terrosos ha uma diminui¢do do volume da
célula unitdria com o aumento do raio idnico do sitio A. Isto se deve a dois motivos: o
primeiro € que o alcalino-terroso induz a formacdo de Mn*, que possul raio 10nico menor
que o Mn. Além disso, o0 Mn** ndo apresenta a conhecida distorcdo espontinea do
octaedro MnOg (efeito Jahn-Teller) que € encontrada no Mn>", Portanto, o segundo motivo
¢ a diminui¢do do nimero de dtomos na rede com distor¢cdo Jahn-Teller. Assim como a
estrutura, as propriedades magnéticas das manganitas sdo muito sensiveis a quantidade x,
em outras palavras, sdo muito dependentes da razio Mn®* e Mn**. Por exemplo, os trés
sistemas, em x = 0, apresentam acoplamentos magnéticos do tipo antiferromagnético. Com
uma pequena quantidade do alcalino terroso (x ~ 0,2) passam a apresentar ferromagnetismo

e voltam a ser antiferromagnéticos em torno de x = 0,5. Isto se deve a grande competicao
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dos mecanismos de trocas magnéticas (super troca e dupla troca) desses materiais que sao
dominadas pela razao Mn™**/Mn*. Apesar da grande variacdo dos acoplamentos magnéticos
com x, ndo houve relacdo clara das temperaturas de ordenamentos magnéticos com raio
16nico médio do sitio A. O EMC também nao mostrou uma dependéncia muito clara com a
razdo Mn**/Mn** e nem com o raio iénico médio do sitio A.

Um outro grupo de amostras das manganitas foi investigado. Neste grupo manteve-
se a razdo Mn’*/Mn** constante em 3/2 e avaliou-se a influéncia da ocupacio do sitio A
(terra-rara e/ou alcalino-terroso) com elementos de diferentes raios i6nicos. Portanto, foram
investigadas as propriedades estruturais, magnéticas e o EMC dos compostos de
composicao TrocsMosMnO; (com Tr = La, Nd, Pr e Sm e M = Sr e Ca). Observou-se
claramente o esperado aumento do volume da célula unitdria com o raio i6nico médio do
sitio A. Os estados fundamentais dos arranjos magnéticos ndo mostraram grandes
dependéncias com o raio idnico. Porém, a temperatura de ordenamento magnético (Tc)
mostrou um aumento com o <ra>. Esta observacdo se deve ao fato do aumento de <rpy>
provocar um aumento, em dire¢do a 180 , do angulo de liga¢do entre Mn-O, o que provoca
um aumento da largura de banda do elétron e, culminando no favorecimento do estado
ferromagnético.
O EMC também mostrou uma dependéncia com <rp>. Observou-se que o EMC aumenta
quando o raio i6nico médio do sitio A diminui. Isto pode ser explicado levando em conta
que a diminui¢do de <rp> provoca um aumento do acoplamento magneto estrutural (spin

rede), o que deixa transi¢cdo magnética com carater de primeira ordem.

Intermetdlico La-Fe-Si

Neste sistema realizou-se um trabalho puramente de sintese do material.
Primeiramente, mostra-se a inédita descoberta da imiscibilidade do sistema La-Fe-Si.
Utilizando medidas de difragcdo de raios-X, microssonda eletronica de varredura e
magnetizacdo, mostrou-se de forma cabal a separacdo espacial de dois liquidos diferentes,
que se solidificam separadamente no resfriamento da amostra apds a fusdo. Esta separagdo

€ devido ao intervalo de imiscibilidade que se origina no sistema bindrio La-Fe e se estende
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para o sistema terndrio La-Fe-Si. A extensdo deste intervalo no diagrama de fases ternario
também foi investigada, e concluiu-se que aquelas amostras largamente investigadas na
literatura estdo inseridas neste intervalo. Isto explica a quase sempre presenca da indesejada
fase rica em Fe (a-Fe,Si). Sendo assim, percebe-se claramente que a obten¢do da amostra
monofésica pelo procedimento sugerido na literatura se torna impossivel. Por esse motivo,
sugere-se um método alternativo de preparacdo do material, que consiste na fusdo com
posterior moagem global da amostra e sinterizacdo em temperaturas abaixo do ponto de
fusdo para promover a homogeneizacdo de toda amostra. Outra informagdo importante
referente ao sistema La-Fe-Si € a estabilizacdo da estrutura cibica NaZn;sz por meio de
vacancias na rede, pois medidas de microssonda mostraram sempre um nimero de 4tomos

de Fe + Si menor que os 13 esperados.
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