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"There's Plenty of Room at the Bottom"

Richard Feynman



RESUMO

A manganita Lay.xSr,MnOj; contém os fons Mn®**/Mn**, que interagem por dupla
troca Mn*-0%-Mn*, mecanismo responsavel pelo seu magnetismo. Quando a
manganita € reduzida a escala nanométrica, pode ocorrer uma quebra dessa ligacao,
gerando momentos Mn**/Mn** desordenados numa casca ao redor do nanocristal. Essa
desordem atdbmica pode modificar as propriedades magnéticas da manganita. No
presente trabalho, foram investigados os efeitos dessa desordem atdmica para a
manganita La;xSryMnO3 (x ~ 0,333), modificando-se a temperatura e 0 pH de sintese.
Os métodos utilizados para sintese foram a co-precipitacdo e o processo sol-gel. A
formagdo de uma fase Unica da manganita foi confirmada por difragdo de raios-X.
Foram encontrados tamanhos de cristalitos abaixo de 100 nm. Um decréscimo do
parametro de rede e do volume da célula foram observados com a reducédo do cristalito,
aumentando a fracdo de Mn**/Mn** randdmicos. Os elementos quimicos da composic&o
La; «SrkMnO3; foram comprovados através de EDS. Foram verificadas nanoparticulas
entre 100 e 400 nm por microscopia eletrénica de varredura. Constatou-se menor
aglomeracéo de particulas no sistema sintetizado a menor temperatura, aumentando-se a
superficie de contato e tornando o sistema mais suscetivel a desordem. Foram
verificados lacos de histerese tipicos de um sistema ferromagnético, mas que nao
saturaram, associando-se a desordem atdmica. Estimou-se a espessura da casca
magneticamente “morta” entre 2,6 e 3,8 nm, corroborando a existéncia dos momentos
randémicos de Mn**/Mn*. Uma diminuicdo da magnetizacdo e um incremento da
coercividade foram verificados com a reducdo do cristalito. Além disso, o parametro de
anisotropia (b) e o de desordem magnética () incrementaram com a redugdo do
cristalito, evidenciando que a casca era formada por fons Mn**/Mn** desacoplados. Foi
calculado o diametro critico (19 nm) menor que o tamanho do cristalito das amostras,
indicando que o sistema ndo era superparamagnético, sugerindo que os efeitos
observados eram associados a desordem atomica. Nas medidas M vs. T, foram
verificadas evidéncias de desordem para a temperatura de Curie, de maxima ZFC, de
irreversibilidade e o momento magnético efetivo, que diminuiram com a reducéo do
tamanho do cristalito, indicando aumento da camada desordenada. Também, foi
verificada a influéncia da temperatura e do pH na casca desordenada atraves das curvas
M vs. H e M vs. T. Nessas medidas, foi observado maior efeito da desordem nas
amostras sintetizados por sol-gel, associado a uma maior influéncia do pH no

desacoplamento de Mn**/Mn**. Nas medidas de impedancia, o sistema foi excitado com



micro-ondas sem campo externo, observando-se que os valores da impedancia e da
frequéncia maxima aumentaram com o decréscimo do cristalito, relacionados ao
aumento da anisotropia e permeabilidade magnética com o incremento da casca
desordenada. Excitaces com radiofrequéncia foram feitas com campo magnético DC
aplicado, verificando-se aumento da impedancia e da frequéncia maxima. Esse
comportamento foi associado a interacdo do campo eletromagnético com a casca
desordenada, aumentando a penetracdo da onda eletromagnética. As medidas de
impedancia relacionadas as medidas magnéticas demonstram o efeito da desordem

atdmica na manganita nanocristalina.

Palavras-chave: Manganita. Nanoparticulas. Desordem atbmica. Anisotropia de

superficie. Impedéancia elétrica.



ABSTRACT

The La;,Sr,MnO; manganite contains the Mn**/Mn*" ions, which interact by
double exchange Mn*-0*-Mn**, the mechanism responsible for its magnetism. When
the manganite is reduced to the nanoscale, a breakdown of this bond can occur,
generating moments Mn**/Mn** disordered in a shell around the nanocrystal. This
atomic disorder can modify the magnetic properties of manganite. In the present work,
the effects of this atomic disorder on the La;«SrxMnO3; manganite (x ~ 0.333) were
investigated by modifying the synthesis temperature and pH. The methods used for
synthesis were co-precipitation and the sol-gel process. The formation of a single phase
of manganite was confirmed by X-ray diffraction. Crystallite sizes were found below
100 nm. A decrease in the network parameter and cell volume was observed with the
crystallite reduction, increasing the fraction of random Mn**/Mn**. The chemical
elements of the composition La;.xSrMnO3 were confirmed by EDS. Nanoparticles were
observed between 100 and 400 nm. Lower particle agglomeration was observed in the
synthesized system at a lower temperature, increasing the contact surface and making
the system more susceptible to the disorder. Hysteresis loops typical of a ferromagnetic
system were verified, that did not saturate, associating with the atomic disorder. The
thickness of the magnetically "dead" shell was estimated between 2.6 and 3.8 nm,
corroborating the existence of random moments of Mn**/Mn**. A reduction of the
magnetization and an increase of the coercivity were verified with the reduction of the
crystallite. In addition, the anisotropy (b) and magnetic disorder (y) parameters
increased with the reduction of the crystallite, evidencing that the shell was formed by
Mn®**/Mn** ions decoupled. The critical diameter (19 nm) was calculated to be smaller
than the crystallite size of the samples, indicating that the system was not
superparamagnetic, suggesting that the observed effects were associated with atomic
disorder. In the M vs. T measures, evidence of disorder was verified for Curie, ZFC
maximum, irreversibility temperature and effective moment, which decreased with the
reduction of crystallite size, indicating an increase in the disordered layer. Also, the
influence of temperature and pH on the disordered shell was verified through the M vs.
H and M vs. T curves. In these measurements, a larger effect of the disorder was
observed in the samples synthesized by sol-gel, associated with a higher larger influence
of the pH on the decoupling of Mn®**/Mn**. In the impedance measurements, the system
was excited with microwaves without external field, observing that the values of the

impedance and the maximum frequency increased with the decrease of the crystallite,



related to the increase of anisotropy and magnetic permeability with the increase of the
disordered shell. Excitations with radiofrequency were made with an applied DC
magnetic field, being verified an increase the impedance and the maximum frequency.
This behavior was associated to the interaction of the electromagnetic field with the
disordered shell, increasing the penetration of the electromagnetic wave. Impedance
measurements related to magnetic measurements demonstrate the effect of atomic
disorder for nanocrystalline manganita.

Keywords: Manganite. Nanoparticles. Atomic disorder. Surface anisotropy.

Electrical impedance.
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mostrando que o0 composto assume uma forma condutora

Figura 7 - Mecanismo da dupla troca, com as duas configura¢fes possiveis.
Cétions de manganés trocam elétron mediado pelo ion de oxigénio,
de forma que os estados de oxidagdo do manganés permutam com
€SSA TrOCA [58]... eeveerieirieiie ettt

Figura 8 - Curva de magnetizacdo de um material ferromagnético. Aumenta-se
0 campo H até magnetizacdo (M) atingir a saturagdo (Ms). Diminui-
se H até zero e M = M, (remanéncia). O campo agora ¢ aplicado no
sentido oposto até que M = 0 e H = -H¢ (campo coercitivo). O
campo continua atuando até M = -Ms. Depois, H é revertido até zero
e M = -M,. Em seguida, aumenta-se o campo até H =Hc e M = 0.
Por fim, a magnetizagdo volta a saturagdo Ms, formando o lago de
ISEEIESE. ...ttt s

Figura 9 - Magnetizacdo interna dentro de um ferromagneto (a). Geracdo de
um campo externo idéntico, a partir de uma série de polos na
superficie (b). O campo interno desmagnetizante a partir dos polos
da superficie (c). Adaptado de [66].........ccccceveveriiiieiieiice e

Figura 10 -Dependéncia da magnetizagdo com o campo magnético H, aplicado
ao longo de diferentes direcGes cristalinas do Fe (esquerda) e Ni
(direita). As direcdes faceis de magnetizacdo sdo [100] para o Fe e
[111] para o Ni devido a estrutura cristalina bcc e fcc,
respectivamente (Extraido de [63]).......ccccevvevieriiiiieiic e
Figura 11 -Estruturas na forma de tronco de pirdmide de Lag7Sro3MnO;
crescidas em substratos de zirconia estabilizada com itrio (YSZ)
com orientacdo (001). Direcdo de facil magnetizacdo para a
nanoestrutura foi encontrada estando no plano do substrato ou plano

da base da piramide, na direcdo [110]
Figura 12 -Dependéncia da fracdo atdmica de superficie com o diametro da
particula. A fragdo aumenta com a reducdo do tamanho da particula

e aumento da razdo superficie/volume. Adaptado de [70,

Figura 13 -Anisotropia efetiva versus didmetro da nanoparticula de magnetita.



A linha tracejada horizontal exibe o valor Ky, para a magnetita bulk.
A anisotropia efetiva aumenta devido a contribuicdo da anisotropia

de superficie

Figura 14 -Material condutor submetido a uma corrente alternada (1), que gera
um campo magnético Hy também AC (a). No condutor, 0 campo Hy
diminui quanto mais préximo do interior do material, em funcdo do
comprimento de penetracao, § (b). Adaptado de [72]........cccccvevvenene.

Figura 15 -Configuragdo para medida de impedancia (Z) utilizando um
solenoide ou bobina. Uma corrente alternada I, com frequéncia f ao
passar pela bobina cria um campo magnético também alternado Hj.
que interage com a amostra. A amostra é introduzida no solenoide
de forma que o fator de preenchimento seja maximo. Um campo
magnético externo (Hgqc) pode ser aplicado para estudar a variacao
da impedancia em funcdo deste e da frequéncia do campo
AILEINATOD. ... s

Figura 16 -Esquema de penetracdo do campo eletromagnético através de uma
NANOPAITICUIA. ... v

Figura 17 -Esquema utilizado na sintese por co-precipitagdo para obtencdo de
La;xSrkMnOs;. A montagem experimental € composta por um
agitador magnético com chapa aquecedora. Béquer de 400 ml com a
solugdo de nitratos La(NOs3)3.6H,0, Sr(NO3), € Mn(NOs3),.4H,0.
Suporte metédlico e sistema de controle de vazdo de

Figura 18 -Fluxograma de preparagdo do composto La;xSrkMnOs, via co-
precipitacdo. A solucdo de nitratos é submetida a agitagdo e
aquecimento a 80 °C sob um fluxo de NaOH para neutralizacédo ate
obtencdo de um precipitado, que em seguida é lavado até pH = 7.
Depois, 0 material € seco e submetido a um tratamento térmico final

para obtencao da

Figura 19 -Representacdo esquematica das diferentes etapas e rotas da
tecnologia sol-gel. Partindo do sol ou do gel, podem-se ser obtidos

materiais como fibras, particulas finas, xerogel, filmes densos,



aerogel e ceramica densa [83]......ccocvvrerririinieninee e
Figura 20 -Diagrama de blocos da montagem para medida de impedancia com
Analisador VNA Field Fox. Dois eletroimds conectados a uma
fonte de tensdo DC. Um gaussimetro registra o0 campo magnético. A
bobina é posicionada entre os eletroimds e a amostra em po é
compactada em um cilindro de teflon, que € introduzido no interior
A DODING. ...
Figura 21 -Difratogramas das amostras LSM25-LSM210. indices de Miller (h
k 1) indicados na figura, caracteristicos da reflexdo do composto. O
ajuste na curva experimental (linha preta) foi feito por meio do
refinamento Rietveld (linha vermelha). A linha azul é a diferenca
entre 0s dados experimentais @ 0 QJUSEE...........coovreerierenenenene e
Figura 22 -Dependéncia do tamanho do cristalito com a temperatura de
calcinacdo dos po6s da manganita La;xSrkMnOz;. O tamanho do
cristalito aumenta com a elevacdo da temperatura, devido ao efeito
de coalescéncia com aumento da densificagdio das
PANICUIAS. ...ttt
Figura 23 -Dependéncia do tamanho do pardmetro de rede (a) e do volume da
célula com a temperatura e com o tamanho do cristalito para as
nanoparticulas das amostras LSM25-LSM210. Ambos o0s
parametros aumentam com o aumento da temperatura e tamanho do
cristalito, devido a expansdo da rede cristalina.............ccccceevevvernennn.
Figura 24 -Configuracdo da estrutura nucleo-casca para nanoparticula de La.
«SryMnOs. A esquerda (a), tem-se a configuracio dos momentos de
Mn®** e Mn** (). H& um nicleo magnético com os momentos mais
ordenados e uma casca sem alinhamento desses. A direita (b), uma
particula bulk, em que o efeito de desordem na superficie é
AESPIEZIVEL ... e
Figura 25 -Difratogramas das amostras LSMPH2800 (pH = 2 a 800 °C),
LSMOPH21000 (pH = 2 a 1000 °C), LSMPH4800 (pH = 4 a 800
°C), LSMPH41000 (pH = 4 a 1000 °C). indices de Miller (h k I)
caracteristicos da reflexdo do composto sdo identificados. O ajuste
da curva experimental (grafico preto) foi feito por meio do

refinamento Rietveld (curva vermelha). O gréafico azul é a diferenca



entre 0s dados experimentais € 0 @JUSEE.........ccevvvereeriereereeiieseenennns
Figura 26 -Espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) das nanoparticulas
da manganita com identificacdo qualitativa dos elementos da
composicdo analitica (La, Sr, Mn e O) e semi-quantitativa com o
percentual em massa no canto superior direito..........ccoceoevererennnnnns
Figura 27 -Micrografias da amostra LSM25 sintetizada a 500 °C (a) e LSM210
sintetizada a 1000 °C (b), visualizados com elétrons secundarios. E
possivel observar uma mudanca no tamanho e agregacdo das
particulas com o aumento da temperatura, de forma que as
particulas de LSM210 sdo maiores e mais agregadas devido ao
efeito de sinterizagdo e CoaleSCENCIA...........cceevveveevieii e
Figura 28 -Micrografias para amostra LSMPH2800 sintetizada em pH = 2 a
800°C (a); LSMPH21000 em pH = 2 a 1000°C (b); LSMPH4800
em pH =4 a 800°C (c) e LSMPH41000 em pH = 4 a 1000°C (d).
Visualizacdo com elétrons
Lo 00 T AT LRSS
Figura 29 -Histerese das amostras LSM25-LSM210 a temperatura ambiente. O
ajuste com a “law of approach” foi feito no primeiro quadrante para
encontrar os parametros Ms, b e y para cada amostra. O insert
inferior direito mostra o centro do laco de histerese ampliado, em
que esta destacado a coercividade (H)....ooovvevveviiie i,
Figura 30 -Gréfico dos parametros da magnetizacdo de saturacdo (Ms) em
funcdo do tamanho do cristalito (D¢) (a) e Ms em funcéo do inverso
de D¢ (b). Ajustes feitos para Ms vs. Dc e Mg vs D! conforme
equacéo relatado por Sanchez et al [17]. A magnetizacdo diminui
com a reducdo do tamanho do cristalito devido ao aumento da razéo
superficie/volume e da fracdo atdmica Mn**/Mn** desordenada........
Figura 31 -Dependéncia da espessura ¢ e da espessura relativa &/Dc em funcéo
do tamanho do cristalito. Os dois parametros aumentam com a
reducdo do tamanho do cristalito D¢, indicando aumento dos
momentos Mn**/Mn** desordenados na superficie dos nanocristais
com incremento da razao superficie/volume..........c.cccoevveveiieeivenene,
Figura 32 - Dependéncia da coercividade com a o tamanho do cristalito (Dc¢) (a)

-3/2

e com D¢ (b). Observa-se que Hc diminui com aumento de D¢ e a



segunda curva tem um comportamento linear. O didmetro critico é
em torno de 28-30 nm. Acima desse valor, 0 sistema tem
multidominios; abaixo, monodominios [76]. Foi feito ajuste com

equacéo tedrica para encontrar o diametro limite paramagnética D,

Figura 33 - Dependéncia dos pardmetros de anisotropia (b) e de desordem
magnética (y) extraidos dos lagos de histerese com a “law of
approach”[76, 77]. Verifica-se um aumento da anisotropia (b) e da
desordem magnética () com a diminui¢do do tamanho do cristalito
(Dc), indicando um aumento da anisotropia superficial devido a

desordem dos momentos atdbmicos de

Figura 34 - Curvas da magnetizacdo em funcéo da temperatura nos modos ZFC
(Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling) para as amostras LSM25,
LSM28 e LSM210. As medidas foram feitas com varredura da
temperatura entre 50 e 400 K. A curva ZFC foi feita resfriando-se a
amostra até 50 K. Depois, foi aquecida com campo aplicado de 200
Oe, medindo-se a magnetizacdo até 350 K. Em seguida, foi
resfriada mantendo-se o campo aplicado de 200 Oe e medindo-se a
magnetizacdo até 50 K. Na curva ZFC, h4 um ponto de maximo que
¢ a temperatura maxima ZFC (Tg). A magnetizacdo FC € maior que
a ZFC. O insert superior direito mostra a bifurcacdo na temperatura
de irreversibilidade (Tiy), ponto em que as curvas FC e ZFC se
separam. O insert inferior esquerdo mostra a curva dM/dT vs. T e a
temperatura de transicdo (T¢), encontrada no ponto de minimo
UESSA CUMNVA. ...ttt ettt

Figura 35 -Curvas da susceptibilidade inversa y* (= H/M) em funcdo da
temperatura, ajustada com a lei de Curie-Weiss. Com o ajuste, foi
possivel calcular a temperatura de Curie-Weiss (Tcw) € a constante
de Curie (©C), que estdo destacados nos
OFATICOS. ... e

Figura 36 - Curvas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado
(M vs. H) para amostras LSMPH2800 e LSMPH21000. Na parte

inferior direita ha um insert destacando a coercividade (Hc) e



remanéncia (Mg). Acima, tem-se a magnetizacdo de saturacdo (Ms).
Medidas foram realizadas @ 300 K..........ccccooiiiiniinininneneneseseeenn
Figura 37 -Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado
(M vs. H) para amostras LSMPH4800 e LSMPH41000. Na parte
inferior direita, ha um insert destacando a coercividade (Hc) e
remanéncia (Mg). Acima, tem-se a magnetizacdo de saturacdo (Ms).
Medidas realizadas @ 300 K........cccocoiiieiiniiinineneee e
Figura 38 - Curvas da magnetizacdo em fungéo da temperatura nos modos ZFC
(Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling) para amostras
LSMPH2800 e LSMPH21000. As medidas foram feitas com
varredura da temperatura entre 50 e 400 K. A curva ZFC foi feita
resfriando-se a amostra até 50 K. Depois, foi aguecida com campo
aplicado de 200 Oe, medindo a magnetizacdo até 350 K. Em
sequida, foi resfriada mantendo-se o campo aplicado de 200 Oe,
medindo-se a magnetizacdo até 50 K. Na curva ZFC, hd um ponto
de méaximo que é a temperatura maxima ZFC (Tg). A magnetizacdo
FC é maior que a ZFC. O insert superior direito mostra a bifurcacao
na temperatura de irreversibilidade (Tj), ponto em que as curvas
FC e ZFC se separam. O insert inferior esquerdo mostra a curva
dM/dT vs. T e a temperatura de transi¢do (T¢) encontrada no ponto
de minimo dessa curva. A temperatura de Curie-Weiss €

Figura 39 - Curvas da magnetizacdo em funcéo da temperatura nos modos ZFC
(Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling) para amostras
LSMPH4800 e LSMPH41000. As medidas foram feitas com
varredura da temperatura entre 50 e 400 K. A curva ZFC foi feita
resfriando-se a amostra até 50 K. Depois, foi aquecida com campo
aplicado de 200 Oe, medindo a magnetizacdo até 350 K. Em
sequida, foi resfriada mantendo-se o campo aplicado de 200 Oe,
medindo-se a magnetizacdo até 50 K. Na curva ZFC, ha um ponto
de méaximo que é a temperatura maxima ZFC (Tg). A magnetizacdo
FC € maior que a ZFC. O insert superior direito mostra a bifurcacéo
na temperatura de irreversibilidade (T;.), ponto em que as curvas

FC e ZFC se separam. O insert inferior esquerdo mostra a curva



dM/dT vs. T e a temperatura de transi¢do (T¢) encontrada no ponto
de minimo dessa curva. A temperatura de Curie-Weiss €
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Figura 40 -Curvas da susceptibilidade inversa y* (= H/M) em funcdo da
temperatura, ajustada com a lei de Curie-Weiss. Com o ajuste, foi
possivel calcular a temperatura de Curie-Weiss (Tcw) € a constante
de Curie (©), que estdo destacadas nos
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Figura 41 -Impedancia (Z) medida em funcdo da frequéncia do campo
eletromagnético para as amostras LSM25-LSM210. No insert
superior esquerdo, é mostrada a dempendéncia da impedancia
MAaxima Znax em funcdo de D¢ [144].....ccooveiveiiiieeeceece e 101
Figura 42 - Correlacéo entre Z e a magnetizacdo de saturacdo Ms para amostras
da manganita. A magnetizacdo diminui com o aumento dos valores
de impedancia Maxima [144].......cccovveieiieieee e 102
Figura 43 -Medidas de impedancia em funcdo da frequéncia com variacdo do
campo magnético DC para as amostras LSM26 e LSM27. A
varredura com RF foi feita até cerca de 2,07 GHz. O campo DC foi
incrementado de 0 a 1 kOe para cada varredura. Observa-se que a
impedancia méxima aumenta com a intensidade do campo DC. O
insert superior direito mostra que a dependéncia de fy com H é
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Figura 44 - Medidas de impedancia em fungédo da frequéncia com variacdo do
campo magnético DC para as amostras LSM28 e LSM210. A
varredura com RF foi feita até cerca de 2,07 GHz. O campo DC foi
incrementado de 0 a 1 kOe para cada varredura. Observa-se que a
impedancia maxima aumenta com a intensidade do campo DC. O
insert superior direito mostra que a dependéncia de fy com H é
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Figura 45 - Dependéncia da frequéncia maxima fy, em fungdo do tamanho do
cristalito. A frequéncia diminui com aumento do tamanho do
cristalito D¢ para os valores mostrados de campo magnético............. 106
Figura 46 -Dependéncia da razdo giromagnética (a) e campo efetivo (b) com

tamanho do cristalito. A razdo giromagnética (y) aumenta com o
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Figura 47 -Medidas de impedancia em funcéo da frequéncia com variacdo do
campo magnético entre 0 e 1 kOe para amostras sintetizadas por
sol-gel em pH = 2 e pH = 4 a 800 °C. A impedancia maxima
aumenta com o0 aumento do campo Magnético H...........c.cceevvevvinenen, 108
Figura 48 - Medidas de impedancia em funcéo da frequéncia com variacdo do
campo magnético entre 0 e 1 kOe para amostras sintetizadas por
sol-gel em pH =2 e pH = 4 a 1000 °C. A impedancia maxima

aumenta com o0 aumento do campo Magnético H...........c.ccceveveinenen, 109
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1 INTRODUCAO

As manganitas foram primeiramente relatadas em 1950 por Jonker e Van Santen
[1]. Esses compostos sdo oxidos com estrutura tipo perovskita, apresentando formula
geral A;xBxMnOs, em que A é normalmente um cétion terra rara e B um cation
divalente [1]. Jonker e Van Santen sintetizaram um sistema bulk por reacdo de estado
solido, com A = La (Lantanio), introduzindo os metais B = Ca (Calcio), Sr (Estréncio)
ou Ba (Bario). Eles também descobriram uma forte correlacdo entre condutividade e
magnetismo. Verificaram um comportamento isolante ferromagnético para x = 0 e
ferromagnético tipo metalico quando 0,2 < x < 0,5, abaixo da temperatura de Curie [2].
Nos anos seguintes, foram relatados estudos teéricos explicando o ferromagnetismo e
condutividade da manganita, como 0 mecanismo proposto por Zener da interacdo de

dupla troca entre os fons Mn** e Mn** [3, 4].

Considerando o magnetismo e a condutividade, as manganitas passaram a ter um
novo interesse a partir de estudos de magneto-transporte relatados em 1989, com a
observacao do efeito de magnetorresisténcia [5]. Em 1993, Helmholt et al. publicaram a
descoberta de valores elevados de magnetorresisténcia em filmes finos da manganita de
lantdnio e bario, denominada de magnetorresisténcia colossal [6]. As manganitas
também apresentam propriedades de transicGes metal-isolante, ferromagnético-
antiferromagnético e ordem-desordem de carga [4]. Esses comportamentos resultam da
interacdo dos graus de liberdade da rede, da carga e dos spins atdmicos. Entretanto, essa
interacdo pode ser afetada com a reducdo de tamanho para escala nanométrica, por
efeito de desordem atdmica. Para uma determinada faixa de tamanho, as nanoparticulas
magnéticas podem apresentar propriedades tais como alta coercividade, baixa
magnetizacdo e baixa temperatura de Curie, em comparagdo com 0s seus equivalentes
bulk [7, 8, 9]. Isso ocorre porque o valor da razdo superficie/volume aumenta com a
diminuicdo do tamanho das particulas. Além disso, a assimetria na superficie pode gerar
atomos desacoplados e randémicos nos contornos de gréo e superficie dos nanocristais,

modificando seu comportamento magnético [10].

De fato, alguns trabalhos relataram que os &atomos de superficie das
nanoparticulas podem apresentar uma distribuicdo espacial aleatéria, em comparagéo

com o0s atomos mais internos no nanocristal [10, 11]. Também, foi relatado que o
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ordenamento de spin dos atomos de superficie é diferente do ordenamento no interior da
nanoparticula. Outra informagdo € que as nanoparticulas de éxidos magnéticos tém
exibido baixa magnetizacdo e altos campos de saturacdo, chegando a ser bem maiores
do que os campos de anisotropia, isto €, um campo muito elevado para saturar a amostra
[10, 11]. Esse comportamento foi verificado em algumas nanoparticulas, tais como as
de Fe, Ni, Co, y-Fe,O3 e NiFe,O4 [12, 13, 14]. Esses sistemas exibiram deslocamento
dos lacos de histerese, modificando a coercividade e remanéncia. As nanoparticulas de
NiFe,O,4 ndo foram saturadas, mesmo sob um campo elevado até 160 kOe, muito mais
intenso do que seu campo de anisotropia, inferindo-se haver uma alta desordem
responsavel por esse efeito [13]. A partir de medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura em regimes de resfriamento sem campo aplicado (Zero Field Cooling -
ZFC) e com campo aplicado (Field Cooling - FC), verificou-se que a magnetizacdo no
regime ZFC era bem menor que no caso FC [13]. Também foi observada a presenga de
uma irreversibilidade magnética entre as curvas FC e ZFC, que permaneceu mesmo
para campos elevados [13]. Esse comportamento foi explicado como uma consequéncia
da desordem magnética na superficie dos nanocristais do 6xido NiFe,O,, levando a um
desacoplamento magnético.

Dessa forma, nos Oxidos magnéticos, como as manganitas, 0 acoplamento
magnético por meio de interacBes de troca (exchange) pode ser afetado pela assimetria
da superficie, quebra de ligacdes entre atomos e pelo grau de desordem atdmica.
Portanto, 0 comportamento magnético na superficie da nanoparticula pode corresponder
a um sistema randémico de momentos atémicos [15, 16]. Esses momentos randémicos
podem formar uma casca magneticamente “morta” ao redor de um nucleo interno da
particula, com momentos atdmicos mais ordenados. Essa configuragdo é baseada numa
estrutura tipo nucleo-casca [15, 16, 17]. Portanto, uma desordem atbmica gera uma
anisotropia magnetica de superficie, que aumenta quanto menor o tamanho da particula,

modificando as propriedades fisicas do sistema nanomeétrico [18-20].

As propriedades das manganitas nanométricas La;xBxMnO; (B é normalmente
um elemento divalente) tém recebido bastante atencdo nos ultimos anos, sendo
investigado o transporte de spin baseado em suas propriedades semi-metélicas para
spintronica e gravacdo magnética, que podem ser exploradas por medidas magnéticas e
de magneto-transporte [21-27]. Além disso, a funcionalizacdo da superficie das

nanoparticulas tem sido utilizada para aplicacbes em biotecnologia, tais como a



28

producdo de biossensores, transporte de farmacos e marcadores bioldgicos [28, 29].
Portanto, é de suma importancia verificar o comportamento dos spins atdmicos e seu
ordenamento sobre o magnetismo das nanoparticulas, pois a desordem atdmica pode
modificar o comportamento magnético e de transporte elétrico, devido ao espalhamento
de spin na manganita La; xBxMnQOs.

Nessa manganita, h4 dois ions do manganés contribuindo para o seu
magnetismo, que s&o 0 Mn®*" (spin = +2) e o Mn*" (spin = +3/2), por isso denominada
manganita de valéncia mista [3, 4]. Esses ions interagem pelo mecanismo de dupla troca
de Zener, por meio do acoplamento Mn**-O%*-Mn*" [4, 30]. Uma desordem estrutural,
vacancias e tensdes podem romper essa ligacdo e modificar esse mecanismo, levando a
desordem atdmica. Portanto, quando a dimensao é reduzida para escala nanométrica, a
interacdo Mn**-O*-Mn*" pode ser rompida, em decorréncia de defeitos e assimetria de
superficie, gerando uma desordem dos fons Mn**/Mn*" e, consequentemente,

modificando o magnetismo do sistema.

Esses defeitos na estrutura podem ser afetados, por exemplo, por parametros de
sintese, que desempenham um papel fundamental na microestrutura e ordenamento
atdbmico. Assim, mudancas nos parametros fisico-quimicos como temperatura, pH,
estequiometria/dopagem e atmosfera de sintese podem afetar a desordem estrutural e
tensdes na rede cristalina [31, 32]. Tais fatores podem influenciar na interacdo de dupla
troca, na desordem Mn**/Mn** e, portanto, nas propriedades magnéticas do sistema [32,
33, 34]. Portanto, os métodos e parametros de sintese devem ser considerados no estudo

do efeito de desordem atébmica da manganita nanocristalina.

Muitos métodos tém sido utilizados para a sintese das manganitas, tais como a
reacdo de estado sélido convencional para obter policristais, método Czochralski para
sintese de monocristais, deposicéo por laser pulsado (PLD), deposicdo quimica em fase
vapor (CVD) e sputtering para obtengéo de filmes finos [4, 35]. Também, o método de
co-precipitacdo e o processo sol-gel tém sido relatados para obtencdo de filmes finos e
nanoparticulas [36, 37]. Esses dois ultimos métodos sdo técnicas menos dispendiosas e
mais simples na montagem, quando comparadas com outras técnicas que exigem uma
aparelhagem mais sofisticada, como sputtering e CVD. O tratamento térmico utilizando
co-precipitacdo e sol-gel pode ser realizado num curto intervalo de tempo. Portanto,

essas duas técnicas mostram-se adequadas para a sintese de nanoparticulas da
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manganita La;xSrkMnOs, a fim de investigar o efeito de desordem dos momentos de

Mn®*/Mn** no sistema nanométrico.

Esse efeito pode ser estudado por meio de medidas magnéticas com curvas de
histerese e curvas FC-ZFC. Além disso, pode ser utilizadas excitacbes com micro-ondas
ou radiofrequéncia, sendo possivel realizar medidas de impedancia com ou sem um
campo magnético externo DC, para estudar desordem atdmica [38]. A impedancia
depende da frequéncia de excitacdo, do campo magnético AC e da permeabilidade
magnética do material. A permeabilidade depende da anisotropia do sistema, podendo
ser relacionada a contribuicdo de atomos de superficie devido ao aumento da razao
superficie/volume e da assimetria no sistema nanométrico. A permeabilidade, portanto,
pode ser modificada quanto menor o tamanho da particula, pois a anisotropia de
superficie pode aumentar devido a desordem atbmica [38]. Assim, a analise de
impedancia (associada as medidas magnéticas) € uma ferramenta fundamental para
estudar a dindmica e o grau do efeito da desordem de Mn**/Mn*" em nanoparticulas da

manganita.

Sendo assim, muitas propriedades magnéticas e elétricas podem ser relacionadas
a desordem e espalhamento de spin atdbmico no sistema magnético. Esses fenbmenos
tém sido utilizados em areas como gravacdo magnética e sensores [4, 26]. Visto que na
manganita LayxSrMnOsz hé dois spins, associados aos fons Mn**/Mn**, tornou-se
motivador a investigagcdo da desordem desses ions para manganita nanométrica, em
decorréncia do desacoplamento da dupla troca Mn**-0%-Mn**. Portanto, levando em
conta os parametros de sintese, modificando a temperatura e pH, o presente trabalho
tem como objetivo geral estudar o efeito de desordem atémica de Mn**/Mn** sobre as
propriedades magneéticas e de impedancia elétrica da manganita La;xSrxMnOs; (x ~

0,333) nanocristalina. Os objetivos especificos sdo 0s seguintes:

1 - Sintetizar nanoparticulas La; xSryMnQOg3 (x ~ 0,333) com tamanho de cristalito
abaixo de 100 nm, utilizando os métodos co-precipitacdo e sol-gel, modificando

temperatura e o pH de sintese.

2 - Verificar os efeitos da modificacdo de temperatura e pH sobre os parametros
estruturais como o parametro de rede, volume da célula unitaria e do cristalito. Associar
tal comportamento & desordem dos fons Mn**/Mn**, devido & ruptura do mecanismo de
dupla troca Mn**-0%-Mn*".
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3 - Estimar a espessura da casca com momentos de Mn**/Mn** randémicos.
Estudar as propriedades magnéticas, associando a casca desordenada, baseada numa

estrutura nucleo-casca, verificando influéncias da temperatura e pH de sintese.

4 - Estudar o efeito de desordem atdémica através de medidas de impedancia, por
meio de excitagbes com micro-ondas/radiofrequéncia, associando as respostas

magnéticas.

Para a exposicao desta tese, o texto foi dividido em oito partes. Neste Capitulo 1,
foi feita uma introducdo sobre a relevancia das manganitas e propriedades na escala
nanomeétrica. Destacou-se a desordem atdmica devido ao aumento da razdo
superficie/volume e assimetria de superficie nesta escala. No Capitulo 2, é feita uma
revisdo da literatura sobre estrutura cristalina, eletrénica e magnética da manganita. No
Capitulo 3, abordam-se de forma geral e especifica algumas propriedades magnéticas e
de impedéancia, fundamentais para compreensdo dos resultados obtidos. No Capitulo 4,
é descrito a sintese de nanoparticulas da manganita, utilizando a técnica de co-
precipitacdo e sol-gel. As técnicas utilizadas para caracterizar e investigar as
propriedades estruturais, magnéticas e de impedancia séo relatadas no Capitulo 5. No
Capitulo 6, os resultados obtidos sdo descritos e discutidos com base no efeito da
desordem atémica. No Capitulo 7, as conclus6es sdo descritas com base na andlise dos
resultados, convergindo para os objetivos. Por fim, no Capitulo 8, sdo pontuadas
algumas perspectivas para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura cristalina da manganita

Os oOxidos mistos que possuem formula ABO; (A representa elementos
divalentes ou trivalentes; enquanto B representa elementos de transicdo; O é oxigénio)
tém estrutura cristalina perovskita e pertencem a classe dos materiais ceramicos. O
primeiro material descoberto com essa estrutura foi o titanato de célcio, CaTiOs,
encontrado nos Montes Urais da Rassia por Gustav Rose em 1839. Mais tarde, o arranjo
atbmico encontrado nessa estrutura foi identificado pelo mineralogista russo L. A.
Perovski (1792-1856), e nomeado em sua homenagem como perovskita [39]. Nesses
sistemas, com férmula genérica ABOs, a estrutura ideal é cubica. Os céations que
apresentam raio idnico maior tém numero de coordenacdo 12 e localizam-se no sitio A,
e 0s cations com raios menores tém nimero de coordenacdo 6 e localizam-se no sitio B.
Uma forma de visualizar essa estrutura numa configuracdo clbica é apresentada na
Figura 1 [40].

Figura 1 - Estrutura ideal da perovskita ABO; com cation A no vértice da célula unitaria e cation B

no centro de um octaedro, cujos vértices representam a unido entre os oxigénios [40].

Nessa configuracdo da estrutura, tem-se o sitio A nos vértices do cubo, o sitio B
no centro e oxigénio O formando um octaedro BOg. O sitio A inclui os céations
divalentes (calcio, béario, estréncio e chumbo) e os cétions trivalentes (itrio, escandio,
praseodimio, neodimio e outros metais terras raras). O sitio B inclui manganés,
aluminio, galio ou outro elemento com distribuicéo eletronica 3d (cromo, ferro, cobalto

ou niquel) [4, 41]. Um aspecto importante da estrutura perovskita é a possibilidade de
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alteracdo na rede cristalina, que pode ser devido a dopagem nos sitios da estrutura, ou
seja, pela introducdo de um segundo cation no sitio A ou B. Os cations com raio idnico
maior, como Ca e Sr, substituem preferencialmente os sitios A, ja os cations com raio
ibnico menor (Fe, Ni, Mn, Cr, Co) ocupam preferencialmente os sitios B [42].
Considerando os sitios da estrutura perovskita ideal da Figura 1, Goldschmidt definiu o
chamado fator de tolerancia [43]:

1 (ratro)

t = 21/2(TB+T'0) )

2.1

Na expressdo 2.1, ra e rg S80 0s raios dos cations nos sitios A e B, ro é o raio do
oxigénio e ¢’ é o fator de tolerancia, que mede a estabilidade dessas estruturas. Para a
perovskita cubica ideal, z” = 1, mas a estabilidade dos 6xidos com essa estrutura sera
mantida na faixa de tolerancia 0,89 < ¢’ < 1,02, ou seja, serdo consideradas perovskitas
aquelas com fator de tolerancia nessa faixa [41, 44]. Seguindo esse critério, 0s 6xidos
ABOj3 que possuem 0 manganés no sitio B tém esse tipo de estrutura e s&o denominados

manganitas perovskitas.

Embora todas as manganitas tenham estrutura derivada da configuracdo cubica
da Figura 1, poucas delas tém precisamente esta simetria, pois 0s atomos sdo
deslocados de suas posicdes ideais devido as distorcdes na rede cristalina, com o fator
de tolerancia ¢ '# 1 [41, 43]. Isso ocorre, por exemplo, nos éxidos AMnO3 (A = Lantanio
ao Disprosio), apresentando estrutura ortorrdbmbica [45]. Essa distor¢do é atribuida ao
efeito Jahn-Teller, que ¢ uma deformacdo da geometria da rede cristalina devido a
degenerescéncia do orbital d do fon Mn** [45]. Outras simetrias podem ser encontradas

para esses compostos, tais como tetragonal, romboédrica, hexagonal e monoclinica [46].

2.2 Estrutura eletronica da manganita

A formula AMnO; (A*Mn**05%) possui fons manganés Mn®**. A Figura 2
apresenta a configuracdo eletrénica para os fons Mn®* e Mn** para as manganitas. O
orbital d de Mn** tem dois termos, tog € € (representagdes do orbital d do Mn), Figura
2a. O nivel tyy contém trés elétrons, enquanto e o nivel e,y tem um elétron, que forma
um estado fracamente ligado. Esse elétron e,y desempenha um papel importante na
condugdo, bem como para determinar o ordenamento magnético. O nivel tyg tem 0 spin
S=3/2eo0fon Mn* spin S =2 [47].
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ez I

tzg —— —

Mn3+ Mn4+

Figura 2 - Estrutura eletrénica dos fons Mn** (a) e Mn** (b). O orbital d do Mn®*" tem quatro elétrons
distribuidos e, portanto, momento de spin S = 2. Quando Mn** perde um elétron passa para

ser Mn*" com trés elétrons no orbital d com momento de spin S= 3/2 [47].

A dopagem no sitio A da estrutura AMnO3 pode ser feita por substituicdo
quimica de fons trivalentes A** por fons divalentes A’%*. A substituicdo de A** por A’**
leva & transigdo fon Mn** para Mn** (Figura 2b). O fon Mn*" perde seu elétron ey,
surgindo o fon Mn*" com spin S = 3/2. Através desse processo é estabelecida a
manganita de valéncia mista A;,A”MnOs [(A>" Ac?") (Mng,** Mn*™)05%7, com 0 <
x < 1. Neste caso, x é a concentracdo do dopante ou de espécies Mn**, e 1-x é a
concentracdo de fons Mn** [48]. Geralmente, A é um cation de terra rara (La, Pr, Nd) e
A’ é um cation alcalino ou alcalino terroso (Sr, Ca e Ba). Para a substituicdo de ions
La®* por Sr**, o fon divalente Sr** entra na posicdo local do fon La**. Assim, tem-se a
configuracdo da manganita de lantanio estroncio La;xSrkMnOs (LSM), em que x é a

concentracdo do dopante Sr ou de espécies Mn** [48, 49].

Apesar das manganitas terem sua estrutura derivada da perovskita ideal,
mostrada na Figura 1, muitas ndo apresentam precisamente a simetria cubica. Alguns
fatores criam deformacgdes no arranjo atdmico, tais como concentragdo do dopante e
ligacdo entre os octaedros MnQOg, formando-se estruturas romboedricas ou
ortorrdmbicas (Figura 3) [50]. Além disso, a atmosfera, temperatura e pH de sintese
podem influenciar fortemente a estrutura durante a preparacdo do material, modificando

suas propriedades estruturais e fisicas para sistemas bulks e nanométricos [51].
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Figura 3 - Estrutura da perovskita distorcida da manganita: simetria ortorrdmbica (esquerda) e
romboédrica (direita) [50].

Para manganita de lantanio dopada com estroncio (LaixSrxMnQO3), com valores
de dopagem em torno de x = 1/3 ( = 0,333), 0 composto tem um comportamento
ferromagnético metalico (FM), sendo um fator importante para as propriedades de
impedancia. A temperatura de transicao de fase ferromagnético-paramagnética (Tc) para
amostra bulk é em torno de 370 K [52]. A estrutura cristalina do composto LaMnQO3 é
ortorrdmbica, enquanto que a de La;«SrkMnO3 pode ser romboédrica ou ortorrombica
para x ~ 0,17-0,5 (Figura 3) [50]. Além disso, as manganitas podem apresentar
diferentes ordenamentos magnéticos, dependendo da concentracdo do dopante e

interacdo Mn**/Mn**, como ser4 explicado na préxima secéo.

2.3 Estrutura magnética da manganita

Os materiais magnéticos propriamente ditos possuem atomos ou ions com
momentos magnéticos permanentes. Dependendo da interacdo entre esses momentos,
que pode ser dipolar ou de troca, o material pode apresentar um determinado tipo de
ordenamento magnético [53]. Dentre esses, destacamos 0 paramagnetismo,
ferromagnetismo e antiferromagnetismo para melhor compreensdo dos diagramas de
fases da manganita La;.xSrkMnOz. No ordenamento ferromagnético (FM), os
momentos magnéticos vizinhos se orientam em uma configuracdo paralela, enquanto
gue no ordenamento antiferromagnético (AFM) se orientam antiparalelamente.
Entretanto, esses ordenamentos séo afetados pela temperatura, pois a desordem térmica
desfavorece o ordenamento dos momentos, fazendo com que exista uma temperatura
critica. Acima dessa temperatura, 0 sistema serd paramagnético (PM) e, sem um

campo magnético aplicado, os momentos ficam orientados aleatoriamente.
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Para materiais ferromagnéticos, a temperatura de transicdo ¢ denominada de
temperatura de Curie (T¢), enquanto para os antiferromagnéticos a temperatura é
denominada de Neél (Ty). As manganitas sdo 6xidos magnéticos, que podem apresentar
esses tipos de ordenamentos, dependendo da interacdo e concentragdo dos fons Mn** e
Mn**. Jonker, a partir de resultados de magnetizacdo, concluiu que a interacdo seria
fracamente  positiva  (ferromagnética) entre dois fons Mn**, negativa
(antiferromagnética) entre dois fons Mn**, e positiva entre um fon Mn** e um fon Mn**
[54]. Essas medidas demonstraram a ocorréncia de interacdo ferromagnética nesses
Oxidos. Uma estrutura magnética para perovskita com o ion manganés no sitio
tetraédrico foi proposta por Wollan e Koehler, Figura 4 [55]. Considerando as
interaces entre os fons Mn** e Mn**, 0 modo B ¢ ferromagnético, mas todos os outros
sdo antiferromagnéticos. Por exemplo, no modo B os ions do plano superior e inferior
da célula cubica tém spin-up. Essas contribuicfes somadas geram uma configuracao
com os spins paralelos, caracteristico do ferromagnetismo. Entretanto, no modo A 0s
ions do plano superior tém spin-down e os do plano inferior tém spin-up, quando essas
contribuicbes sdo somadas hd um cancelamento dos spins antiparalelos, que é uma
configuragdo antiferromagnética. De forma anéloga, pode ser feita andlise para os
demais modos, chegando a conclusdo de que os modos A e C consistem de planos
ferromagnéticos opostamente alinhados na forma {001} e {110}, respectivamente, que
quando combinados tém a soma total nula dos spins [41, 54]. Wollan e Koehler
conseguiram com essas estruturas (determinadas por difracdo de néutrons) construir um
diagrama magnético para o composto La; xCaxMnO3; em funcéo do contetdo do dopante
ou de fons Mn** [4, 55].

O composto LaMnOg3 (x = 0) contém apenas ions Mn®* gue comporta estrutura
antiferromagnética tipo A. Acima de x = 0 e, até proximo de x = 0,5, tem-se que a
composicao La;.xCa,MnQOj3 apresenta estrutura ferromagnética tipo B. Como resumo do
que foi verificado para a manganita La;xCayMnO3; em func¢do do dopante tem-se: (i)
para x > 0,5 observa-se a existéncia de varios tipos de antiferromagnetismo; (ii) para 0 <
x < 0,25 e 0,4 < x <0,5 ha coexisténcia de ferromagnetismo e antiferromagnetismo; e
(iii) para 0,25 < x < 0,4 € observado apenas ferromagnetismo puro [4, 41, 55]. Para as
manganitas La;«SrkMnQOs, utilizando o modelo magnético de Wollan e Koehler, os
resultados sdo semelhantes aos da manganita dopada com calcio. O trabalho de
Hemberger et al. [57] apresentaram um diagrama de fases estruturais, magnéticas e de
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transporte elétrico para a manganita La;.x<SryMnO3; em todo o intervalo de dopagem (0 <
X < 1), Figura 5. Este trabalho demonstra que para estas manganitas ha uma forte

correlacdo entre os ordenamentos magnéticos e a condutividade.

I !o

0 "x

Figura4 - Estrutura magnética proposta por Wollan e Koehler. Os circulos séo ions Mn**/Mn**.
Estados de spin-down sdo marcados com (-) e estados de spin-up com (+). Os modos
acima sdo o tipo A (antiferromagnético), tipo B (ferromagnético) e tipo C

(antiferromagnético). Adaptado de [55].
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Figura5 - Diagrama de fases de La;,Sr,MnOj para a faixa de concentracéo completa. As estruturas
cristalinas (distorcido ortorrdmbico Jahn-Teller: O’, ortorrombico O; ortorrdmbico
ordenado orbital: O”’, romboédrico: R, tetragonal: T, monoclinico: Mc e hexagonal: H)
sdo indicadas, bem como estruturas magnéticas [paramagnético: PM (verde), ordenamento
short-range (SR), canted (CA), estrutura antiferromagnética tipo A: AFM (amarelo),
ferromagnética: FM (azul), separada por fases (OS), e estrutura tipo C AFM ] e a
condutividade [isolante: I, metalico: M]. Adaptada de [34].
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Conforme Figura 5, o composto LaMnO;z; (ndo dopado) é isolante e
paramagneético a temperatura ambiente. Quando se dopa LaMnOjz; com Sr, 0 estado
isolante permanece até um valor x = 0,17 [56]. A partir desse valor, o0 material pode
sofrer uma transicao para o estado ferromagnético metélico, que persiste até x = 0,5, em
que pode ocorrer uma transi¢do para o estado antiferromagnético metélico (AFM) ou
paramagnetico metalico (PM), dependendo da temperatura do sistema. Portanto, as
regibes descritas na Figura 5 mostram ordenamentos ferromagnético (FM),
antiferromagnético (AFM) ou paramagnético (PM), isolante ou metalico [56]. Esses
ordenamentos se devem 4 existéncia de valéncia mista Mn**e Mn**, conforme dopagem,
em que ha uma interacdo de dupla troca, segundo modelo de Zener [56, 57]. Assim, a
transicdo do estado isolante para o estado condutor, acompanhado pelo surgimento do
estado ferromagnético, de acordo com o diagrama da Figura 5, ratifica uma forte
correlagdo entre condutividade e magnetismo nas manganitas [58, 59]. Considerando
ainda a caracteristica condutora, foi relatado por Jonker medicGes de resistividade em
amostras do tipo La;-xA’xMnO3 (A’ = Ba, Ca ou Sr) em funcdo da temperatura e da
composicéo, confirmando a correlacéo entre a resistividade e o estado magnético desses

compostos, Figura 6 [60].

Lay_,Sr,MnO4

107!
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Figura 6 - Resistividade dependente da temperatura para La; 4SrxMnOj3 . Setas indicam a temperatura
de transicdo T para diferentes concentragcBes x de estroncio. Observa-se que had um
deslocamento da seta para direita com aumento da concentragdo, isto é, um aumento da
temperatura de transicdo T¢. A resistividade diminui também mostrando que o composto

assume uma forma condutora [52]
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De acordo com o diagrama da Figura 6, proximo a regido ferromagnética (=
0,17-0,5) a resistividade é menor do que para regides antiferromagnéticas. A
temperatura critica, representada na Figura 6, foi determinada por medidas de
susceptibilidade AC, em que as setas indicam a temperatura de Curie (T¢). Entretanto
ocorre uma anomalia para x = 0,1 e 0,15, onde a resistividade diminui imediatamente
abaixo de Tc, e depois aumenta, devido a transicdo magnética [52]. Como mencionado
anteriormente, uma abordagem para explicacdo da relacdo entre condutividade e
magnetismo nas manganitas é a interacdo Mn®**-O%-Mn*" de dupla troca, proposta
primeiramente por Zener [58, 59]. E resultado do acoplamento magnético entre pares de
fons Mn** e Mn** mediada por um fon de oxigénio. Como comentado na secdo 2.2, 0
elétron do nivel e,y de Mn*" ¢ fracamente ligado ao orbital d, sendo facilmente cedido.
Assim, a interacéo de dupla troca ocorre atraves de uma transferéncia de um elétron ey
do Mn** (virando Mn*") para o oxigénio e, a partir do oxigénio para o vizinho Mn*

(virando Mn*"), e o processo se reverte (Figura 7) [59].

tCoamt =
—
Mn?3* 0% Mn#* M

Figura7 - Mecanismo da dupla troca, com as duas configuragdes possiveis. Cations de manganés

i 0% Mn3*

trocam elétron mediado pelo ion de oxigénio, de forma que os estados de oxidacdo do

manganés permutam com essa troca. Adaptado de [58, 59].

Zener considerou que a interacdo entre os fons Mn**/Mn**, por meio da
transferéncia de elétrons, seria forte para garantir que o spin do portador de carga fosse
paralelo ao spin local do ion Mn. Também considerou que 0 movimento dos portadores
de carga ndo afetaria a orientacdo paralela dos momentos magnéticos, promovendo o
deslocamento do spin de um ion para o outro. Além disso, considerou que a energia
livre total do sistema diminuiria com os portadores participando das ligagdes quimicas,
surgindo configuracdes ferromagnéticas [60]. Para sistemas nanométricos da manganita,
esse mecanismo de dupla troca pode ser consideravelmente afetado [23]. A reducdo do
tamanho da particula gera um aumento da razéo superficie/volume e uma assimetria na
superficie, que pode levar a quebra das ligacbes Mn-O-Mn. Isso pode gerar ions
Mn**/Mn** desacoplados numa casca superficial, interferindo no mecanismo de dupla

troca e, consequentemente, nas propriedades magnéticas e de impedancia elétrica.
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3 PROPRIEDADES MAGNETICAS E DE IMPEDANCIA

Em Ciéncia de Materiais, busca-se compreender a correlacdo entre a estrutura e
as propriedades do material. No caso de nanomateriais, efeitos de forma, tamanho,
geometria e desordem atdmica podem afetar a resposta magnética. Para sistemas
nanométricos, ha um efeito importante chamado de anisotropia, que tem grande
influéncia sobre as medidas magnéticas. A anisotropia magnética pode estar associada a
forma da amostra, estrutura cristalina, tenséo estrutural e desordem atdmica. Tais fatores

estdo associados as contribuicdes energéticas, que serdo verificadas neste capitulo.

3.1 Interacbes magnéticas

Uma das curvas mais utilizadas para caracterizacdo de materiais magnéticos € a
curva de magnetizacdo. Uma das formas de obté-la é aplicando um campo magnético
variavel (H) sobre determinada amostra, medindo-se sua magnetizacdo (M) em funcéo
da intensidade do campo externo (M (H)) [61]. Em materiais ferromagnéticos e

ferrimagnéticos, normalmente, a curva tem a forma apresentada na Figura 8.

M

Ms

He

H

Figura8- Curva de magnetizagdo de um material ferromagnético. Aumenta-se o campo H até
magnetizacdo (M) atingir a saturagdo (Ms). Diminui-se H até zero e M = M, (remanéncia).
O campo agora é aplicado no sentido oposto até que M = 0 e H = -H¢ (campo coercitivo).
O campo continua atuando até M = -M,. Depois, H é revertido até zero e M = -M,. Em
seguida, aumenta-se 0 campo até H = Hc e M = 0. Por fim, a magnetizacdo volta a

saturacdo M, formando o lago de histerese.
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Neste gréfico, sdo observados alguns parametros relevantes para descrever as
propriedades magnéticas do material. Quando todos os momentos magnéticos se
encontram alinhados a favor do campo H, tem-se a magnetizacdo de saturacdo (Ms).
Diminuindo a intensidade do campo H, mesmo quando esse se anula, hd uma
magnetizacdo remanente (M,), devido a processos irreversiveis do movimento das
paredes de dominio. Agora, revertendo o sentido do campo H, a magnetizacdo diminui
até zero, num valor de campo coercitivo (Hc). Continuando aumentando a intensidade
de H, verifica-se um minimo (-Ms). Por fim, fazendo o processo reverso, forma-se o
lagco de histerese. Algumas vezes, o formato desta curva depende de mecanismos
complexos no material, modificando processos da reversdo da magnetizacdo [61]. Os
parametros H,, M, e Ms podem ser obtidos graficamente. Dependendo do sistema
estudado, a saturacdo necessita de um campo relativamente alto para ser alcancada,
devido a contribuicdo paramagnética, diamagnética ou de desordem magnética. Nesses

casos, pode-se ajustar a curva por meio da “law of approach” [61, 62]:
_ a b
M= M (1-5—-2)+xH. 3.1

Na equagdo 3.1, Ms é a magnetizacdo de saturacdo. O termo yH representa o
aumento induzido pelo campo na magnetizacdo espontanea dos dominios, ou
magnetizacdo forcada, com yx sendo a susceptibilidade magnética adicional, associada a
momentos ndo acoplados magneticamente e a desordem. A constante a pode ser
interpretada como sendo devida ao micro-estresse, com as mesmas unidades do campo
magnético (H). O parametro b esta associada a anisotropia magnetocristalina [62]. No
caso das nanoparticulas da manganita, b pode ser associado a anisotropia de superficie,
pois a reducdo do tamanho da particula gera um aumento da razdo superficie/volume e
de atomos Mn*/Mn** desordenados na superficie do nanocristal. Na equagdo 3.1, o
termo Ms(1-a/H-b/H?) representa o alinhamento de cada um dos momentos magnéticos,
que tende levar a magnetizagdo a saturacdo. Depois, tem-se o intervalo em que a
magnetizacdo torna-se linear (yH), associado a desordem. Assim, com a equacao 3.1 é
possivel ajustar as curvas M vs. H no primeiro quadrante, na parte reversivel, obtendo-
se 0s parametros Ms, a, b e y. A priori, as curvas de histerese poderiam ser obtidas pela
minimizacdo da energia livie com um campo externo. O equilibrio da magnetizagéo é

determinado pela configuragdo da magnetizacdo que minimiza a energia [61]:
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E=Et+Em +EZ+Emt +Eoutr- 32

Essas energias sdo: de troca (ou exchange) (E;); magnetocristalina (Er,); magnetostatica
(forma) (En); Zeeman (Ez) e outras formas de energia (Eour), que podem ou ndo
contribuir de forma significativa para a energia do sistema [65]. A seguir, descrevemos

de forma breve cada contribuicao de energia.

3.1.1 Energia de troca

Magneticamente, os materiais podem ser divididos basicamente em dois grupos.
No primeiro ndo ha interacdo entre os momentos magnéticos individuais, ou seja, cada
momento age “independentemente” dos outros. Materiais diamagnéticos e
paramagnéticos pertencem a este grupo. Outro grupo consiste dos materiais magnéticos
denominados antiferromagnéticos, ferrimagnéticos e ferromagnéticos. O ferro e o niquel
metalicos, e a manganita La;xSrMnOs; (x = 0,17-0,5) sdo exemplos de materiais
ferromagnéticos [57]. O magnetismo nesses c€asos Ocorre porque 0S momentos
magnéticos se acoplam uns aos outros e formam estados magneticamente ordenados. O
acoplamento é por meio do mecanismo de troca ou dupla troca (manganita) [61, 63]. A
nocdo de interacdo de troca foi introduzida pela primeira vez por Heisenberg em 1928,
para interpretar a origem dos campos moleculares atuando em material ferromagnético.
E um fendmeno que tem origem no ordenamento dos ions magnéticos, devido a atragio
eletrostatica [63]. Os spins eletrdnicos no material podem interagir, estando alinhados
paralelos ou antiparalelos [64]. A energia de troca é a origem do ordenamento

espontaneo e pode ser representada de acordo com a seguinte expressao:
E, :_ZZJijgi'gj ) 3.3
i

em que J; € a integral de troca e §i e 5} séo operadores de spin. Dependendo da estrutura
cristalina, a energia estara num minimo ou maximo. Se J;; > 0, os spins sdo paralelos, o
que favorece o ferromagnetismo. Entretanto, para Ji < 0, os spins sdo antiparalelos,
estabelecendo uma configuragdo de minima energia, caracteristica do

antiferromagnetismo.
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3.1.2 Energia magnetostatica

A forma da amostra induz a chamada anisotropia de forma. Para um objeto
alongado, tipo elipsoide, ¢ mais facil magnetiza-lo ao longo da direcdo de maior
alongamento. A Figura 9a mostra 0s momentos magnéticos dentro de um material
ferromagnético. Esses produzem um campo magnético que depende do momento
magnético total [63]. Este campo é idéntico ao campo produzido por um conjunto de
polos livres, distribuidos na superficie do material (Figura 9b). Os polos na superficie,
ndo apenas produzem o campo externo, mas também um campo interno mostrado na
Figura 9c. O campo interno é conhecido como o campo desmagnetizante (Hg). O
campo Hqy para um elipsoide € proporcional a magnetizacdo, e é sensivel a geometria
[65, 66].
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Figura9 - Magnetizacdo interna dentro de um ferromagneto (a). Geragdo de um campo externo
idéntico, a partir de uma série de polos na superficie (b). O campo interno desmagnetizante

a partir dos polos da superficie (c). Adaptado de [66].

Para uma simples elipsoide, com campo magnético aplicado na direcdo de maior
alongamento, o campo desmagnetizante é dado por:

ﬁd = —NdM, 34

em que Nqy € o fator desmagnetizante, que depende da orientacdo de Hg, sendo Ng um
tensor. Esse tensor é de forma, dependendo da geometria da amostra e pode ser
representado como uma matriz, cujos componentes dependem da simetria do material
(cubica, cilindrica, elipsoidal). Para a magnetizacdo ndo uniforme em um volume V,

escreve-se a energia total magnetostatica, da seguinte forma [65, 67]:

Eye == [ M NyMdv 35



43

3.1.3 Energia Zeeman

Energia Zeeman é a energia da interacdo entre o vetor magnetizacdo e o campo
externo aplicado. A energia esta relacionada ao momento magnético total (M) do
material, quando é colocado na presenca de um campo externo (H). Para uma amostra

com volume V tem-se [64, 66]:
E;=—[M.Hdv. 3.6

O valor de Ez tem um minimo quando a magnetizacdo M esta alinhada com H.
Particulas magnéticas monodominio tém uma magnetizacdo quase uniforme e a
aplicacdo de um campo magnético ndo altera a magnetizacdo liquida. Nesse caso, 0s

momentos giram uniformemente para atingir a reversdo da magnatizacdo [61, 67].

3.1.4 Energia magnetocristalina

A energia magnetocristalina surge principalmente da interacdo do momento
orbital com o campo cristalino. Portanto, a simetria cristalina pode influenciar nas
interacdes entre 0s momentos e com a rede. Essa contribuicdo € conhecida como
anisotropia magnetocristalina [66]. Com isso, ha uma direcdo na estrutura do material
em que € mais facil magnetizar, chamada direcdo de facil magnetizagdo. A Figura 10,

mostra as dire¢Oes de facil magnetizacdo para Fe e Ni [63].
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Figura 10 - Dependéncia da magnetizagdo com o campo magnético aplicado (H) ao longo de
diferentes direcfes cristalinas do Fe (esquerda) e Ni (direita). As diregcdes faceis de
magnetizagdo sdo [100] para o Fe e [111] para o Ni devido a estrutura cristalina bcc e fcc,

respectivamente (Extraido de [63]).
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Para materiais que apresentam estrutura cristalina cibica, como é o caso do
niquel e do ferro, a energia magnetocristalina é escrita como uma funcdo dos cossenos
diretores a1, o e as, definidos em relacdo aos eixos do cristal a, b e ¢, sendo o=
senfcos ¢, cx=senbseng, az=cost, em coordenadas esféricas. Assim, a densidade de

energia magnetocristalina pode ser escrita como [63, 64]:
ES, = Ky + Ky (a?a? + a%a? + aia?) + Ky,a?a?a? + - 3.7

Os termos Ko, K1, K, sdo as constantes de anisotropia em unidades de energia
por volume. O termo K, por ndo acompanhar termos dependentes do angulo, néo
oferece nenhuma contribuicdo para a anisotropia, portanto pode ser desprezado nas
analises. Os termos de ordem superior (Ks, K4 ...) apresentam valores muito pequenos
qguando comparados com K; e K,. Assim, as direcBes de facil magnetizacdo sdo funcdes
da combinacio dos valores de K; e K,. Valores de Ky (em 10* erg cm™) para alguns
cristais cubicos e compostos intermetalicos sdo 45 para o Fe, -5 para o Ni, -330 para o
ErFe, e 2100 para DyFe, [63]. Para a manganita Lag7Sro3MnOs;, foram relatadas
nanoestruturas na forma de tronco de piramide, crescidas em substratos de zirconia
estabilizada com itrio (YSZ), Figura 11 [68]. Através de medidas de ressonancia

magnética foi verificada a interacdo da anisotropia magnetocristalina.
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Figura 11 - Estruturas na forma de tronco de pirdmide de Lag;Sro3MnO3 crescidas em substratos de
zircdnia estabilizada com itrio (YSZ) com orientacdo (001). Direcdo de facil magnetizacdo
para a nanoestrutura foi encontrada estando no plano do substrato ou plano da base da
pirdmide, na direcdo [110] [68]

Nesse sistema, foi verificada uma anisotropia magnética no plano do substrato

YSZ, com uma constante magnetocristalina K; = -6,0 x 10* erg cm™, com eixo facil de
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magnetizagdo contido no plano do substrato ao longo da diregdo [110], Figura 11.
Estudos de microscopia de forca magnética revelaram a correlacdo entre o tamanho das
nanoestruturas e sua forma de dominio magnético de acordo com simulacGes
micromagnéticas [68]. Para particulas nanométricas, a quebra da simetria na superficie
das particulas reduz a coordenagdo de 4tomos vizinhos mais proximos, o que gera uma
anisotropia magnetocristalina local. Essa anisotropia ocorre porque com a reducdo do
tamanho das particulas, a razdo superficie/volume aumenta acompanhada de um

incremento da fracdo de 4&tomos na superficie, conforme Figura 12 [69, 70]
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Figura 12 - Dependéncia da fracdo atdmica de superficie com o didmetro da particula. A fracdo
aumenta com a reducdo do tamanho da particula e aumento da razdo superficie/volume.
Adaptado de [70, 99].

Para o caso de pequenas particulas com diametro d, a constante de anisotropia

efetiva Kesr pode ser definida como [71]:
Keff = Kb +g KS' 38

O termo Ky representa a constante de anisotropia para o material bulk e Ks a
anisotropia de superficie. Portanto, particulas menores manifestam um efeito maior da
anisotropia de superficie com tendéncia de aumentar com a reducdo da particula,
conforme relatado para nanoparticulas de magnetita (Fe;Os3), Figura 13 [71]. Verifica-
se que a contribuicdo para a anisotropia efetiva € dominada pela anisotropia de
superficie, visto que o valor da constante de anisotropia para a magnetita bulk € menor

gue os valores da constante de anisotropia de superficie, Figura 13. Isso indica que,
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para as nanoparticulas, as propriedades magnéticas podem ter grande contribui¢do do

efeito de superficie e de desordem atdmica superficial [69, 71].
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Figura 13 - Anisotropia efetiva versus didametro da nanoparticula de magnetita. A linha tracejada
horizontal exibe o valor K, para a magnetita bulk. A anisotropia efetiva aumenta devido a

contribuicdo da anisotropia de superficie [71].

A parte mais interna da particula, com os momentos magnéticos mais ordenados,
torna a magnetizacdo do nucleo diferente de zero. Porém, a camada externa (largura &)
contém a maior parte dos defeitos e assimetria na estrutura, levando a um estado de
desordem atdmica, diminuindo a magnetizacdo. Assim, com 0s momentos randdmicos
na superficie, a magnetizacdo € aproximadamente zero para a casca (Msc ~ 0) [11, 20].

Portanto, pode-se estimar a espessura da casca (&) desordenada [11, 20]:
D¢
e= - (1—[1— Ms/Mgp]"?) 3.9

Em que Ms é a magnetizacdo de saturacdo e Ms g a magnetizacao de saturacéo da
particula bulk, isto €, quando D¢ — <. O valor de Msg pode ser encontrado ajustando a

curva Ms vs. D¢ com a equacéo relatado por Sanchez et al. [17]:
Ms(D¢) = Msp (1 —B'/D¢), 3.10

em que Ms(Dc) € a magnetizagdo de saturacdo em funcdo do diametro médio do
cristalito e 8’ é uma constante [17]. Portanto, os sistemas nanométricos magnéticos séo
predominantemente influenciados pela casca com momentos desordenados, devido ao

aumento da razao superficie/volume e de atomos na superficie. No caso das manganitas,
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a assimetria superficial pode levar a quebra da ligagdo Mn-O-Mn, gerando ions
Mn**/Mn** desordenados na camada superficial. Essa desordem afeta a interacdo de
dupla troca e, consequentemente, as propriedades magnéticas e de impedancia elétrica,

que sera descrita na préxima secao.

3.2 Impedancia elétrica

A impedancia elétrica pode ser definida como sendo a razdo entre voltagem e a
corrente alternada num trecho de circuito, tal que Z = Vu/la.. EStd associada a uma
frequéncia e uma fase, que pode variar devido a efeitos resistivos, capacitivos ou

indutivos. Assim, pode ser descrita como um namero complexo [72, 73]:
Z=R+iX 3.11

A parte real (resisténcia-R) estd associada a dependéncia em fase com a
voltagem, enquanto a parte imaginaria (reatancia-X) esta associada a dependéncia fora
de fase com a voltagem. A passagem de uma corrente AC (I,) através de um material
condutor gera um campo magnético AC (Hy), dentro e fora do material, Figura 14. O
campo Hy também pode ser gerado por uma corrente AC que ndo passa diretamente
pelo material. 1sso pode ser feito, por exemplo, com uma corrente alternada passando
por um solendide, que pode gerar um campo AC em seu interior. Nesse caso, 0 material

condutor pode ser introduzido dentro do solendide.

(a) (b) A
1 ¥ $ Comprimento
de penetracido

Material condutor

HX ]Z

Figura 14 - Material condutor submetido a uma corrente alternada (1), que gera um campo magnético
H, também AC (a). No condutor, o campo H, diminui quanto mais préximo do interior do

material, em funcdo do comprimento de penetracédo, & (b). Adaptado de [72].

Matematicamente, a parte real do campo no interior do material condutor pode ser

descrita pela seguinte expressao [72, 73]:
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1

Hx,int =H sup es 3.12

A equacéo 3.12 indica que Hyint cai exponencialmente, quanto mais proximo do interior
do condutor, a medida que § aumenta. Assim, & representa 0 comprimento de
penetracdo, conforme ilustrado na Figura 14. O valor de § € descrito pela seguinte

expressao [74]:
c

6= N 3.13

Esse comprimento de penetragdo esta relacionado com a area efetiva por onde
passa 0 campo magnético no interior do condutor (Hgin), dependendo de sua
condutividade o, da frequéncia da corrente @ (=2=f) e de sua permeabilidade magnética
u; ¢ é a velocidade da luz. A variacdo da area efetiva é denominada de efeito pelicular,
devido a mudanca do comprimento de penetracdo com a mudanca da frequéncia de
excitacdo f. O efeito é responsavel pela variacdo da impedancia do condutor, em funcéao
da frequéncia f [72, 75]. Portanto, levando em conta uma corrente ou campo magnetico

AC atravessando o condutor, a forma para a impedancia pode ser descrita por [73]:

1 1 V2TTwo § 1
Z X — = 3.14
— o S——
—e 1_62/271(00/1

Portanto, Z depende de &, isto é, da frequéncia de excitagdo f, da permeabilidade
magnética u e da condutividade o. Assim, com o aumento da frequéncia, o
comprimento & diminui, conforme equacdo 3.13. Quando o material é ferromagnético,
além da frequéncia de excitacdo, outra forma de modificar a impedancia € através da
aplicacdo de um campo magnético estatico (Hpc). Nesse caso, a mudanca na
impedancia é causada pela variacdo da permeabilidade « modificando o comprimento
o, conforme equacdo 3.13 [73, 76, 77]. Essa medida pode ser feita, por exemplo,
utilizando-se um solenoide ou bobina, introduzindo o material em seu interior,
possibilitando o estudo da impedancia longitudinal, Figura 15 [77]. A bobina pode ser
conectada a uma fonte de corrente AC, a um gerador de radiofrequéncia (RF) (como um
analisador de rede) para obter os valores de impedancia, como sera visto na secdo de
técnicas de caracterizagdo. Portanto, verifica-se que o conceito de impedancia tem as
suas raizes na ideia da dependéncia com o comprimento de penetracdo, da

permeabilidade magnética e frequéncia de excitacdo. Dependendo do estudo, a
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frequéncia pode ser baixa, moderada ou alta [76]. Quando ¢ é semelhante ou maior do
que a as dimensdes do material (tipicamente centenas de MHz a alguns GHz), uma

maior alteracdo na impedancia da amostra pode ser observada.

Hae linhas de campo magnéticas

Amostra

solenoide o
T I magnética
ac

ou bobina

Iac l

Figura 15 - Configuragdo para medida de impedancia (Z) utilizando um solenoide ou bobina. Uma
corrente alternada l,. com frequéncia f ao passar pela bobina cria um campo magnético
também alternado H,. que interage com a amostra. A amostra é introduzida no solenoide
de forma que o fator de preenchimento seja maximo. Um campo magnético externo (Hgc)
pode ser aplicado para estudar a variacdo da impedancia em funcéo deste e da frequéncia

do campo alternado.

Conforme equacdo 3.14, a impedancia é proporcional a raiz quadrada da
permeabilidade x [77]. Além disso, a permeabilidade depende da anisotropia do
sistema, de forma que o tamanho das particulas se torna relevante no estudo da
impedancia [77, 78]. Logo, para as manganitas nanométricas, a anisotropia magnética é
significativa, devido ao aumento da razdo superficie/volume e desordem Mn*/Mn*".
Consequentemente, a permeabilidade pode ser modificada quanto menor a particula
[78]. Isso pode causar um aumento de o, podendo ser maior que o tamanho das

nanoparticulas, sendo total a penetracdo do campo eletromagnético, Figura 16 [79].

Instante t Instante t+T/2

Campo eletromagnético

Figura 16 - Esquema de penetracdo do campo eletromagnético através de uma nanoparticula
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A medida de impedancia longitudinal pode ser feita com o campo DC aplicado
paralelamente ao campo AC (Hg//Ha), Figura 15. Nesse caso, a variacdo da
impedancia pode ser entendida como uma consequéncia da mudanca da permeabilidade,
devido a aplicacdo de Hpc [76, 77]. Portanto, para o sistema com desordem atémica
(Mn**/Mn*"), excitado com campo AC e submetido ao campo DC, o comprimento ¢
pode variar com aumentando de . 1sso ocorre para estabelecer uma configuragéo de
equilibrio, devido ao recobrimento total do campo eletromagnético através das
nanoparticulas [79]. Consequentemente, a diminuicdo de ¢ pode levar ao aumento da

impedancia, conforme equacdes 3.13 e 3.14.

Logo, o estudo da impedancia da manganita nanocristalina se torna importante
do ponto de vista de pesquisa bésica, para compreensdo de fendbmenos com excitagao
por microonda/radiofrequéncia e interacdo com campo magnético estatico. Além disso,
¢ fundamental em ciéncia de materiais para aplicacdes tecnoldgicas, tais como
biotecnologia, gravacdo magnética e sensores. Portanto, a sintese da manganita com
parametros adequados se faz necessario, pois podem influenciar nas propriedades
magnéticas do sistema com desordem atdmica. Assim, veremos no proximo capitulo a

sintese da manganita nanocristalina.
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4 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE La;,Sr,MnO;

Nesta secdo, sera descrita a sintese das nanoparticulas de La;xSrxMnOs3 pelos
métodos de co-precipitacdo e sol-gel. Sdo duas técnicas relativamente simples quanto
aparelhagem/montagem, em comparagdo com técnicas mais sofisticadas tais como
micro-litografia, deposi¢do por vapor quimico, laser pulsado e mecanossintese. Com
esses dois métodos € possivel produzir materiais nanométricos de boa qualidade como
nanoparticulas e filmes finos. Assim, utilizamos a co-precipitacdo e o processo sol-gel

para sintetizar a manganita nanocristalina.

4.1 Sintese da manganita nanocristalina pela técnica co-precipitacédo

Um dos métodos usados para obter as amostras de La;xSrkMnOs; (x = 1/3~
0,333) foi a co-precipitacdo quimica, descrita na literatura para obtencdo de compostos
nanométricos [80]. O método consiste na preparacdo de uma suspensdo coloidal dos
hidroxidos dos metais precursores do 6xido desejado, partindo-se inicialmente de sais
hidrolisaveis [80, 81]. A suspensdo coloidal p6de ser obtida pela co-precipitacdo dos
metais precursores da manganita de lantanio estréncio, partindo de uma solucdo de
nitratos com composicdo quimica de acordo com a razdo molar 0,667:0,333:1,000 (La:

Sr: Mn). Para realizar a co-precipitecao, foram utilizados os reagentes da Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados na preparacéo das amostras de La; ,SryMnOs.

Reagentes Formula MM(g/mol) Pureza (%) Fabricante
Nitrato de lantanio La(NO;);.6H,0 433,01 99,999 AcCros
hexa-hidratado Organics
Nitrato de estroncio Sr(NOs), 211,63 99,000 Aldrich
Nitrato de manganés
Il tetrahidratado Mn(NO3),.4 H,O 251,01 97,000 Vetec
Hidréxido de Sodio NaOH 40,00 97,000 Quimex
Acido citrico CgHgO4 192,00 99,500 Aldrich

O primeiro conjunto de amostras foi feito para manganita La;.xSrkMnQO3, com X

~ 0,333, que tem um comportamento ferromagnético metélico a temperatura ambiente,
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de acordo com seu diagrama de fases [34]. Na obtencdo de La;.xSrMnOs, via co-
precipitacdo, sdo apresentadas as etapas e reacOes quimicas a seguir, em que

substituimos x por 0,333.

1) Hidrolise dos nitratos:

(1 —-x)La (NO3)3.6H,0(aq) + xSr(NO3),(aq) + 1Mn (NO3), .4H,0(aq) S

NO; (aq) + (1 — x)La(OH)3(s) + xSr(OH),(s) + 1IMn(OH),(s) 4.3
2) Neutralizacdo com hidroxido de sodio e obtencéo do precipitado de 6xidos
Na*(aq) + NO3 (aq) + (1 — x)La(OH)3(s) + xSr(OH),(s) + 1Mn(0H),(s) —

— NaNO0s(aq) + (1 —x)La(OH)3(s) + xSr(OH),(s) + IMn(OH),(s) 4.4
3) Lavagem para remogao de nitrato e diminui¢do do pH

NaNO0;(aq) + (1 — x)La(OH)3(s) + xSr(OH),(s) + 1Mn(OH),(s) —

- (1 —x)La(OH)3(s) + xSr(OH),(s) + 1IMn(OH),(s) 4.5

4) Secagem e calcinagdo para formacéo da manganita

(1 —x)La(OH)3(s) + xSr(OH),(s) + 1Mn(OH),(s) é) La;_,Sr,MnO3(s) 4.6

Primeiramente, foi preparada uma solucdo com agua destilada dos nitratos
La(NO3)3.6H20, Sr(NOs3), e Mn(NOs3),.4H,0 com relagdo molar 0,667:0,333:1,000 (La:
Sr: Mn), totalizando 150 mL de solucdo, utilizando um béquer de 400 mL. Mediu-se 0
pH inicial dessa solucgéo, registrando valor 6. Para etapa de neutralizacdo foi preparada
uma solucdo de NaOH 0,5 mol/L, utilizado como agente precipitante.

Para o procedimento de co-precipitacdo, foi feita uma montagem experimental,
conforme Figura 17. Inicialmente, a solucdo de nitratos foi submetida a agitacédo
magnética e aquecimento a 80 °C, sendo adicionado solu¢cdo NaOH, controlando a
vazdo a 0,01 mL/s, afim de que a distribuicdo de cristalitos fosse a mais uniforme
possivel. Foi adicionado solucdo de NaOH até o pH da solucdo atingir um valor

proximo de 14. Continuou-se sob agitacdo e aquecimento a 80 °C por 60 min, para
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garantir a neutralizagdo total dos nitratos dos metais precursores. Depois, deixou-se
decantar o precipitado, removendo-se 0 sobrenadante com uma pipeta graduada.
Seguiu-se com o processo de lavagem com agua destilada para remogéo de excesso de
Na® e NO;s dissociados, diminuindo o valor do pH até 7. Ap6s a lavagem do
precipitado, o béquer contendo o precipitado foi colocado num forno da EDG3000 a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 150 °C, permanecendo por 36 horas para
secagem. Em seguida, o material foi homogeneizado em um almofariz de agata. Apos
homogeneizacdo, a amostra com dopagem x = 1/3 ~ 0,333 foi separada em seis
quantidades iguais, submetidas a tratamentos térmicos, conforme a Tabela 2

Solug¢do NaOH [__1
0.5 molar
_} Controle
de vazio
Béquer com solugdo Suporte
de nitratos universal
Agitador
magnético
o] o

Figura 17 -Esquema utilizado na sintese por co-precipitacdo para obtencdo de La;,SryMnOz; A
montagem experimental é composta por um agitador magnético com chapa aquecedora.
Béquer de 400 ml com a solucéo de nitratos La(NO3)s.6H,0, Sr(NOs), € Mn(NOs),.4H,0.
Suporte metalico e sistema de controle de vazdo de NaOH.

Cada amostra separada foi submetida uma rampa de aquecimento de 1 °C/min
até atingir a temperatura de 350 °C, mantida durante 1,0 hora. Esse tratamento se
realizou para queimar os compostos orgénicos e liberacdo de &gua presente nas
amostras. As amostras separadas foram submetidas a uma temperatura de sintese entre
500 °C e 1000 °C, conforme Tabela 2. A rampa de aquecimento e resfriamento
utilizada foi de 1,0 °C/min, com tempo do patamar de 4 horas para todas as amostras.
Tendo em vista que o tamanho do cristalito é funcdo do tempo e da temperatura de
tratamento térmico, optou-se por um tempo fixo e variacdo da temperatura para obter

amostras com diferentes tamanhos de cristalitos. Nesse ultimo tratamento térmico, ha a
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decomposi¢do dos hidroxidos (OH’s) para formagdo da manganita La;.xSrxMnOs;. A
Figura 18 mostra o fluxograma com um resumo dos procedimentos realizados para

obtencdo da manganita nanocristalina por co-precipitacéo.

Tabela 2 — Tratamento térmico e obtencéo das amostras da manganita nanocristalina.

Amostra inicial foi dividida em 6
Composigéo guantidades, submetidas a Denominacéo das
diferentes tratamentos térmicos amostras
500°C por 4h LSM25
600°C por 4h LSM26
La 667Sr0,333MNO3 700°C por 4h LSM27
800°C por 4h LSM28
900°C por 4h LSM29
1000°C por 4h LSM210
Solugéo de h

Neutralizagéo

nitratos sob :> com NaOH :> Precipitado

Obtencéo do

agitacdo e
adquecimento
h x
Calcinagéo para Secagem e Ff)ermnOngntio
obtencéo da <:| homogeneizagdo <:| S0 Ie adante e
manganita avagem
J

Figura 18 - Fluxograma de preparagdo do composto La;,SryMnOj3, via co-precipitacdo. A solugdo de
nitratos é submetida a agitacdo e aquecimento a 80 °C sob um fluxo de NaOH para
neutralizacdo até obtencéo de um precipitado, que em seguida é lavado até pH = 7. Depois,

0 material € seco e submetido a um tratamento térmico final para obtencéao da fase.

4.2 Sintese da manganita nanocristalina pela técnica sol-gel

No processo sol-gel, monémeros sdo transformados em uma solugdo coloidal
(sol), atuando como fluido precursor para formagdo de uma rede integrada (gel) de
particulas discretas ou de polimeros. Os fluidos precursores mais utilizados séo os
alcoxidos metalicos [82]. O processo sol-gel € uma técnica que pode ser utilizada na
producdo de materiais cerdmicos com qualidade equivalente a técnicas convencionais,

que utilizam temperaturas elevadas, como a reacdo de estado sélido. A técnica sol-gel
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pode ser utilizada na sintese de varios tipos de materiais como pés, fibras, filmes finos e
membranas porosas [82]. A Figura 19 mostra um esquema do processo sol-gel, para

obtencdo de varios tipos de materiais.
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Figura 19 - Representacdo esquematica das diferentes etapas e rotas da tecnologia sol-gel. Partindo do
sol ou do gel, podem-se ser obtidos materiais como fibras, particulas finas, xerogel, filmes

densos, aerogel e cerdmica densa [83].

Neste processo quimico, o sol (solucdo) evolui gradativamente para a formacéo
de um gel bifasico com uma fase liquida e uma fase sélida, formando um sistema de
particulas ou rede de polimeros. Quando a densidade de particulas é muito baixa, uma
quantidade de solvente deve ser removida para que as propriedades do gel desejado
sejam obtidas [84]. A remocdo do solvente é realizada por meio de um processo de
secagem, ocorrendo um encolhimento e aumento da densificacdo do gel. A
microestrutura do composto resultante sera influenciada pelas modificacdes sofridas
pelo gel durante essa etapa de secagem [82]. Depois da secagem, dependendo do
material que se queira obter, um tratamento térmico pode ser feito para estabelecer a
policondensacéo e melhorar as propriedades e a estabilidade estrutural do material com
a sinterizacdo final, densificacdo e crescimento das particulas. Nessa etapa, uma das
vantagens € que a densificacdo pode ser alcancada a uma temperatura bem menor que as
das técnicas mais tradicionais. Na passagem do sol para o gel, duas rea¢Ges importantes

ocorrem: a condensacdo e policondensacdo. Normalmente, utiliza-se um metal alcoxido
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hidrolisavel, M(OR) (M é um metal, OR é um grupo alcéxido). Ao se dissolver na &gua,
esse sofre hidrolise (equacdo 4.1) e reacOes de adicdo (equacdo 4.2) formando estruturas
mais complexas (condensacdo), para formacéo de polimeros. O metal alcoxido se liga a
outro através de ponte de oxigénio, liberando um hidrogénio. No sol, procura se ligar a
uma hidroxila e formar a 4gua, que volta a reagir com outro metal alcoxido [83, 82].

M(OR), + H,0 - HO M(OR),_; + R(OH) 4.1
(OR),_1M — OH + (OR),_; - OR,_1M O — M(OR),_; + H,0 4.2

Essas reacdes de hidrdlise e policondensacdo ocorrem simultaneamente, mas a
cinética das reacGes dependem de fatores como pH e temperatura, concentracdo dos
reagentes, eletronegatividade dos metais envolvidos, solvente, agente de gelificacao,
entre outros fatores [85]. Para obtencdo do composto Laggs7Sro333sMnOs, quantidades
em proporgdes molares dos nitratos de La, Sr e Mn (0,667:0,333:1,000) foram
utilizadas. Inicialmente, os nitratos (La(NO3)2.6H,0, Sr(NO3),, Mn(NO3),.4 H,0) e o
agente gelificante CgHgO; foram dissolvidos em 25 mL de agua destilada. Depois de 1
hora sob agitagcdo da mistura, o valor do pH foi controlado, numa primeira solucdo para
2 e, em uma segunda solucdo para 4, pela adicdo de hidréxido de aménio (NH,OH). A
solucdo misturada foi aquecida a 95 °C sob agitacdo continua durante cerca de 2 horas,
para obter o gel. Apds sua obtencdo, o material foi mantido em repouso durante 24
horas em temperatura ambiente a 24 °C. Um tratamento térmico a 150 °C por 36 horas
foi realizado para a secagem do gel, com uma rampa de 10 °C/min.

O gel seco foi separado em diferentes quantidades. Cada amostra foi submetida a
um aquecimento a 350 °C com uma rampa de 1,0 °C/min, mantido durante 1 h. Esse
tratamento foi feito com o objetivo de queimar os compostos organicos presentes nas
amostras. Cada amostra obtida em pH = 2 e pH = 4 foi dividida em duas outras
amostras e calcinadas a 800 °C e 1000 °C. A rampa de aquecimento e resfriamento
utilizada para todas as amostras foi de 1,0 °C/min e, o tempo de patamar foi de 4 horas.
As amostras obtidas a pH = 2 foram denominadas LSMPH2800 (tratada a 800 °C),
LSMPH21000 (tratada a 1000 °C). As amostras em pH = 4 foram LSMPH4800 (tratada
a 800 °C) e LSMPH41000 (tratada a 1000 °C). Para o estudo das amostras da manganita
nanocristalina, sintetizada por co-precipitacdo e por sol-gel, foram utilizadas algumas

técnicas de caracterizacdo, detalhadas no préximo capitulo.
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo, sdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizacao
estrutural, morfoldgica, quimica, magnética e elétrica para a manganita nanométrica
sintetizada. As amostras foram analisadas por meio difratometria de raios-X,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por disperséo em energia
(EDS). As propriedades magnéticas foram investigadas por magnetometria de amostra
vibrante (VSM). Medidas de impedancia elétrica foram realizadas utilizando um

analisador de rede (VNA) por excitacdo com micro-onda e radiofrequéncia.

5.1 Difratometria de raios-X

A primeira ferramenta de caracterizacao utilizada neste trabalho foi a técnica de
difracdo de raios-X (DRX), com o método de p6. Os raios-X tém comprimentos de onda
da ordem de magnitude dos espacamentos atdmicos nos solidos. O espalhamento do
feixe no material segue a Lei de Bragg, o que permite extrair informacdes estruturais
tais como cristalinidade, fases estruturais, tamanho do cristalito, parametros de rede, etc.
[86]. As medidas foram feitas a temperatura ambiente, utilizando um difratbmetro
SIEMENS modelo D5000 capaz de gerar radiagdo CuKa com comprimento de onda 1=
1,5406 A. O mesmo se encontra instalado no Departamento de Fisica da UFPE.

A obtencdo do difratograma experimental foi feita numa faixa de 10 a 90° com
uma velocidade de coleta dos dados de 0,02°/s. Para analise dos dados experimentais foi
utilizado o método de refinamento Rietveld [87, 88]. Essa analise consiste em ajustar
uma curva teorica ao difratograma observado, baseado no método dos minimos
quadrados. Esse procedimento permite obter dados do composto, tais como fases, célula
unitéria, estrutura cristalina, pardmetros de rede e volume de célula. A indexacdo dos
picos de difracdo foi feita com uma base de dados, através de comparagGes com as
fichas PDF (Powder Diffraction Files) do Dado de bases de Estrutura Cristalina
Inorganica (Inorganic Crystal Structure Database-ICSD). Para calcular o tamanho
médio do cristalito (Dc) foi utilizado o método de Williamson-Hall, por meio da

seguinte equacao [89]:
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—t—. 5.1

Em que S é a largura a meia altura do pico de difracdo, Dc é o tamanho médio do
cristalito, €' é a microdeformacdo, A é o comprimento de onda dos raios-X e 9 é o

angulo de Bragg de reflexao.

5.2 Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia EDS

O Microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento que fornece
uma visualizacdo microestrutural e morfologica de particulas e superficies dos
materiais, da ordem de micrometros e até nandémetros [90]. E possivel estimar o
tamanho das particulas, sua distribuicdo e rugosidade. As imagens de MEV sdo
formadas a partir da emissdo de um feixe de elétrons sobre o espécime num ambiente a
vacuo. Esse feixe de elétrons, ao incidir na superficie da amostra pode gerar varios
sinais, tais como elétrons secundarios ou retroespalhados, raios-X e fotons. Os elétrons
secundarios ou retroespalhados sdo coletados por um detector que converte este sinal
em imagem. A deteccdo dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada pela

medida de sua energia proveniente dos elementos presentes na mesma [90].

Na espectroscopia por dispersdao em energia (energy-dispersive spectroscopy-
EDS), baseada na lei de Moseley, os raios-X sao distribuidos no espectro de acordo com
sua energia, e mais comumente do baixo nimero atbmico (baixa energia) para 0 mais
elevado (alta energia) [88, 90]. Essa técnica permite obter informacbes quimicas
qualitativas e semi-quantitativas dos elementos quimicos que compdem o material. Isso
pode ser feito com o detector EDS acoplado ao MEV. Neste trabalho, as medidas de
MEV foram utilizadas para caracterizacdo morfoldgica, qualitativa e semi-quantitativa
das nanoparticulas da manganita. Os elétrons do feixe emergem de um filamento FEG
capaz de acelerar os elétrons com energia até 30 keV. As amostras preparadas para
analise foram postas em uma fita de carbono dupla face sob um suporte, em seguida
metalizadas com ouro para melhorar a condutividade eletrénica e eliminar o aumento de
carga. As analises foram feitas em um MEV da Tescan (FEG SEM- MIRA 3), instalado
no DF-UFPE, com detector EDS acoplado.
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5.3 Magnetometria de amostra vibrante

Para extrair informac6es de magnetizacdo, foram realizadas medidas magnéticas
utilizando magnetometria de amostra vibrante (sigla MAV ou VSM em inglés) [61].
Um dos magnetdmetros utilizados foi o VSM MicroSense, pertencente ao grupo de
magnetismo do departamento de fisica da UFPE. Esse equipamento tem a capacidade de
produzir campos magnéticos até 2,0 Teslas (20 kOe) e sensibilidade de 10° emu.
Contém um sistema de controle de temperatura com nitrogénio (N,), que permite
medidas em intervalo de temperatura de 77 a 1000 K. Podem ser realizadas medidas de

magnetizacdo em funcdo do campo magnético (M vs. H) e da temperatura.

Outro VSM utilizado foi o magnetébmetro VersaLab da Quantum Design do
Programa de Pés-graduacdo em Ciéncia de Materiais da UFPE (PGMTR) [91]. Esse
equipamento tem capacidade de produzir campos magnéticos até 3,0 T (Teslas) e
sensibilidade de deteccdo de 10° emu. Contém um sistema de controle de temperatura
com Hélio (He®), que permite medidas sobre um intervalo de temperatura entre 50 e 400
K em modos DC. Podem ser feitas medidas de magnetizacdo em fungdo do campo
magnético (M vs. H), e em funcdo da temperatura (M vs. T), em dois modos, conhecidos
como Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC). A medida ZFC/FC € sensivel a
distribuicdo de tamanhos do material, interacbes magnéticas e mudanca de fase, que sdo
fatores importantes que podem ser observados. Na parte inicial da medida, a amostra se
encontra desmagnetizada. Na medida ZFC, a amostra é levada & baixa temperatura
programada a campo zero, sendo aplicado um campo magnético constante e iniciando o
aquecimento da amostra. A magnetizacao é medida com o aumento da temperatura, até
o valor pré-determinado, gerando a curva ZFC. Imediatamente, & medida a
magnetizacdo com o decréscimo da temperatura sob o0 mesmo campo, resultando na

curva de magnetizacao FC.

5.4 Medidas de impedéancia

Para analise de impedancia, foi utilizado um analisador de rede vetorial (VNA)
da Keysight (Field Fox, N9915A) com frequéncia de excitacdo até 9 GHz [92]. Esse
equipamento, no modo de analise de rede, permite medir propriedades de impedancia

em funcdo da frequéncia de varredura da onda eletromagnética na faixa de megahertz e
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gigahertz. O mesmo consiste em um receptor de campo eletromagnético (RF), que
processa e mede amplitude e fase. Basicamente, 0 analisador gera uma corrente com
sinal senoidal a uma dada poténcia, na faixa de micro-ondas e radiofrequéncia (RF). A
onda eletromagnética sai de uma porta RF out (saida do sinal de RF), é enviado por um
cabo a entrada de um conjunto chamado dispositivo sob teste (em inglés device under
test -DUT). Depois de interagir com o DUT, os sinais entram nas portas de entradas de
sinal para as medicGes de rede ou medicdo do espectro. O processador mede o valor dos
parametros S em funcgéo da frequéncia. Podem ser medidos parametros como magnitude

da onda, impedancia Z, fase (¢), resisténcia (R), reatancia (X), dentre outros [93].

O equipamento utilizado ¢é capaz de fazer uma varredura de 100 kHz até 9 GHz.
O DUT utilizado para analisar as amostras foi uma bobina de fio de cobre, na qual se
inseriu um porta-amostra cilindrico com as amostras em p6 compactadas (Figura 20).
Na secdo 3.2, encontra-se descrita uma base tedrica sobre a impedancia e medida de
impedancia longitudinal, utilizando uma bobina ou solenoide. Para aplicar um campo
magnético, utilizaram-se dois eletroimés 12 V (fabricagdo laboratorial) alimentado por
uma fonte de tensdo DC 0-30 V, 0-5 A (MINIPA MPS 3005). A intensidade do campo
foi controlada pela intensidade de corrente fornecida aos eletroimas. O equipamento

utilizado pertence ao Laboratorio de Magnetismo da UFPE.
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Figura 20 - Diagrama de blocos da montagem para medida de impedancia com Analisador VNA Field
Fox. Dois eletroimas conectados a uma fonte de tensdo DC. Um gaussimetro registra o
campo magnético. A bobina é posicionada entre os eletroimds e a amostra em pé é

compactada em um cilindro de teflon, que é introduzido no interior da bobina.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Difracao de raios-X

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados da caracterizagdo estrutural por
difracdo de raios-X, obtidos para as amostras da manganita Lagee7Sro333MnOs,
sintetizadas por co-precipitacdo quimica e sol-gel. Serdo apresentados e analisados 0s
difratogramas, bem como o refinamento Rietveld para verificar a formacdo da fase,
calculo do pardmetro de rede, volume de célula e tamanho do cristalito. Esses
parametros estruturais podem ser afetados pela modificacdo da temperatura e do pH,
influenciando o ordenamento dos momentos magnéticos de Mn*/Mn*" e,
consequentemente, nas propriedades magnéticas e de impedancia da manganita

nanocristalina.

6.1.1 Difracdo de raios-X das nanoparticulas sintetizadas por co-precipitacdo

As amostras sintetizadas por co-precipitacdo receberam a denominacdo LSM25
(tratada a 500 °C), LSM26 (600 °C), LSM27 (700 °C), LSM28 (800 °C), LSMZ29 (900
°C) e LSM210 (1000 °C). Conforme difratogramas das Figura 21a e Figura 21b, as
amostras apresentam fase Unica. As reflexdes dos planos cristalinos estdo indicadas com
os indices de Miller (012), (104), (202),...,(404). O padrdo que melhor ajustou-se ao
resultado experimental foi o da carta ICSD 153631, com simetria romboédrica e grupo
espacial R3-c, pertencente a classe das perovskitas. Esses resultados sdo semelhantes
aos encontrados na literatura para a manganita com o0s respectivos indices de Miller
identificados [94]. Ainda, na Figura 21a e Figura 21b, sdo apresentados 0s ajustes

sobre a curva experimental com o refinamento Rietveld [88].

Os ajustes realizados com o método Rietveld estdo identificados na Figura 21
com a curva de linha vermelha sobre o difratograma. A linha azul corresponde a
diferenca entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes. Também foi calculado
o tamanho médio do cristalito (Dc), através da equacdo 5.1 (Williamson-Hall), obtendo-
se valores entre 29 e 97 nm. Esses valores para amostras sintetizadas por co-

precipitacdo estdo abaixo de 100 nm. Assim, tem-se um sistema nanométrico da
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manganita com fase Unica, podendo-se verificar o efeito da desordem atémica sobre as

propriedades magnéticas e de impedancia elétrica para o sistema de nanoparticulas.
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Figura 21 - Difratogramas das amostras LSM25-LSM210. indices de Miller (h k I) indicados na

figura, caracteristicos da reflexdo do composto. O ajuste na curva experimental (linha

preta) foi feito por meio do refinamento Rietveld (linha vermelha). A linha azul é a

diferenca entre os dados experimentais e 0 ajuste.

Os valores de tamanho de cristalito D¢ anteriores foram plotados em fungéo da
temperatura de tratamento térmico, conforme Figura 22. Percebe-se que D¢ cresce
conforme aumento da temperatura de 500 para 1000 °C, quase de forma linear até 700
°C. Porém, em seguida, tem-se um aumento mais intenso acima de 700 °C. Isso pode
estar associado a reducdo da porosidade das particulas e aumento da densificagdo dos

cristais, ocasionando uma coalescéncia dos cristais no sistema de nanoparticulas. Nesse
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caso, ocorre mais acentuadamente acima de 700 °C [95]. O comportamento da curva da
Figura 22 é semelhante aos resultados relatados por Rajendran et al. para ferrita de
cobalto (CoFe,0,) e por Siwach et al. para manganita de lantanio dopada com célcio
(Lap7Cap3sMn03) [96, 97]. Isso demonstra que, mesmo sendo o composto estudado
diferente, o efeito da temperatura € similar, levando a coalescéncia dos cristais com o
aumento da temperatura de sintese. Com as particulas maiores e mais densas, a razéo
superficie/volume diminui. Isso reduz o efeito de anisotropia de superficie e,
consequentemente, da desordem atdmica Mn**/Mn*" na rede cristalina. Entretanto, os
efeitos de desordem tendem a serem maiores com diminui¢do da temperatura de sintese,

provocando a reducdo das particulas com a elevacdo da razédo superficie/volume [16].
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Figura 22 - Dependéncia do tamanho do cristalito com a temperatura de calcinacdo dos pos da

manganita La;.,Sr,MnQO3.0 tamanho do cristalito aumenta com a elevacdo da temperatura

devido ao efeito de coalescéncia com aumento da densificacdo das particulas.

Para verificar a influéncia da temperatura e da variagcdo do tamanho do cristalito
sobre a rede cristalina, foram obtidos os valores do parametro de rede a e volume da
célula. Na Figura 23a-b, nota-se que o parametro a e o volume aumentam com a
temperatura até cerca de 700 °C, em seguida aumentam mais rapidamente, semelhante a
dependéncia de Dc com a temperatura, Figura 22. Tal comportamento sugere que 0
aumento da temperatura de sintese pode provocar uma coalescéncia de cristais na rede,

levando a uma expansao e aumento do tamanho do cristalito, Figura 22 [96]. Assim, ha
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uma correlagéo entre os parametros da célula com o tamanho do cristalito. De fato, a
dependéncia do parametro a e do volume com o tamanho do cristalito plotada no grafico
da Figura 23c, d mostra que ambos crescem de forma nédo linear com o aumento de Dc.

Por outro lado, para baixas temperaturas, com a diminuigdo do cristalto, tem-se uma

baixa coalescéncia e, consequentemente, menor parametro de rede e volume [96, 98].
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Figura 23 - Dependéncia do tamanho do pardmetro de rede (a) e do volume da célula com a
temperatura e com o tamanho do cristalito para as nanoparticulas das amostras LSM25-
LSM210. Ambos os pardmetros aumentam com o aumento da temperatura e tamanho do

cristalito, devido a expansao da rede cristalina.

A diminuicdo desses parametros estruturais acompanha a redugdo de D¢, com
cristais menores desconectados na rede trimensional. Com isso, ha uma quebra das
ligagdes Mn-O-Mn e, alguns fons Mn*/Mn*" (responséveis pelo magnetismo da
manganita) se distribuem na regido com maior assimetria, isto é, na superficie do
nanocristal. Consequentemente h4 uma desordem devido a assimetria de superficie,

associada a um aumento da razao superficie/volume [15, 16, 99]. Visto que essa razao é
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proporcional ao inverso de D¢ (S/V « 1/Dc), tem-se que para os cristalitos abaixo de
100 nm (com a diminui¢do do parametro a e do volume) essa razdo aumenta, podendo
levar ao incremento da fragdo de Mn**/Mn*". Portanto, espera-se que 0os momentos de
Mn**/Mn** se distribuam randomicamente numa casca superficial com aumento da
anisotropia, em torno de um nucleo magnético, conforme esquematizado na Figura 24a
[16, 70, 100]. Esse nucleo é ferromagnético, pois a desordem dos momentos nesta
regido deve ser minima. Portanto, a estrutura magnética da nanoparticula é do tipo
nucleo-casca, em que o ndcleo tem os momentos alinhados e a casca tem momentos
randoémicos, Figura 24a [101, 102]. Conforme D¢ incrementa, a assimetria e a camada

externa diminuem, sendo despreziveis para particulas bulk, Figura 24b.

(a) (b)

Figura 24 - Configuragdo da estrutura nlcleo-casca para nanoparticula de La,.,Sr,MnOs. A esquerda
(a), tem-se a configuracdo dos momentos de Mn** e Mn** (a). H&4 um n(icleo magnético
com momentos mais ordenados e uma casca sem alinhamento desses. A direita (b), uma

particula bulk, em que o efeito de desordem na superficie é desprezivel.

6.1.2 Difracdo de raios-X das nanoparticulas sintetizadas por sol-gel

Outro grupo de amostras foi sintetizado pelo método sol-gel, variando o pH e a
temperatura de tratamento, a fim de verificar a influéncia desses parametros sobre as
propriedades estruturais, correlacionando com o desacoplamento atémica Mn**/Mn** do
mecanismo de dupla troca. As amostras sintetizadas por sol-gel analisadas foram as
denominadas LSMPH2800 (pH = 2 a 800 °C), LSMPH21000 (pH = 2 a 1000 °C),
LSMPH4800 (pH = 4 a 800 °C) e LSMPH41000 (pH = 4 a 1000 °C). Os graficos da
Figura 25 apresentam os resultados de difragdo de raios-X dessas amostras, com o
difratograma experimental identificado pela curva preta, e os dados do refinamento
Rietveld pela curva vermelha. Os padrbes de difracdo sdo da fase perovskita da
manganita, com a formacdo de uma Unica fase de Lages7Sro3ssMnOz. O padrdo
indexado para o refinamento foi 0 mesmo das amostras sintetizadas por co-precipitacao,

com simetria romboédrica e grupo espacial R3-c.
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Figura 25 - Difratogramas das amostras LSMPH2800 (pH = 2 a 800 °C), LSMOPH21000 (pH =2 a

1000 °C), LSMPH4800 (pH = 4 a 800 °C), LSMPH41000 (pH = 4 a 1000 °C). indices de
Miller (h k 1) caracteristicos da reflexdo do composto sdo identificados. O ajuste da curva

experimental (grafico preto) foi feito por meio do refinamento Rietveld (curva vermelha).

O grafico azul é a diferenca entre os dados experimentais e 0 ajuste.

O tamanho médio do cristalito (Dc) foi encontrado através da formula

Williamson-Hall (equacéo 5.1), sendo os valores em pH = 2 de 39 nm (800 °C) e 67 nm

(1000 °C). Em pH = 4, esses valores foram D¢ = 30 e 61 nm, conforme Tabela 3.

Verifica-se que a variacdo de temperatura modificou o valor do tamanho do cristalito

nos dois valores de pH. Comparando com as amostras sintetizadas por co-precipitacéo,

verifica-se que nas temperaturas de 800 °C tem-se D¢ = 58 nm, em 1000 °C tem-se D¢

= 97 nm, que sdo valores maiores que as das amostras sintetizadas por sol-gel, nessas

mesmas temperaturas. 1sso revela que o método sol-gel pode gerar particulas ainda

menores que as sintetizadas por co-precipitacdo [103] e, consequentemente, particulas
com maior efeito de desordem atdmica de Mn**/Mn**. Por outro lado, comparando os

valores de pH e fixando as temperaturas, nota-se que aumentando o pH, o tamanho do
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cristalito reduz. Entretanto, para temperatura de 800 °C, a variagdo no tamanho do
cristalito foi relativamente maior que para 1000 °C. Isso porque, conforme o grafico da
Figura 22, o tamanho do cristalito tem um aumento mais significativo acima dos 900
°C, formando grdos mais densos com uma maior coalescéncia [95]. Portanto, abaixo de
900 °C, com os cristais menos compactos, deduz-se que o sistema calcinado a 800 °C
pode ter uma maior influéncia do pH. Tal comportamento demonstra que o pH da
solucdo de preparacdo pode afetar o tamanho das particulas [104, 105], de forma que
para pH maior (cristalito menor) tem-se uma maior razdo superficie/volume.
Consequentemente, espera-se um maior efeito sobre da desordem de Mn**/Mn**, devido
a ruptura Mn*-0%-Mn** na superficie dos nanocristais, influenciando no

comportamento magnético do sistema.

Tabela 3 Correlagéo entre pH, temperatura e parametros estruturais

Amostra LSMPH2800 | LSMPH21000 | LSMPH4800 LSMPH41000
pH 2 2 4 4
Tsintese (°C) 800 1000 800 1000
Dc 39 67 30 61
Parametro a (A) 5,5069 5,5089 5,4970 5,4972
Volume da célula (nm°) 0,343 0,350 0,341 0,347

Ainda, conforme Tabela 3, os parametros de rede a e o volume da célula
unitéria decrescem para cada valor de pH, de 1000 para 800 °C, havendo neste caso
uma reducdo na rede cristalina. Este resultado é compativel com a analise das amostras
anteriores de co-precipitacdo nessas mesmas temperaturas [96]. Quando fixamos a
temperatura, verifica-se que hd uma diminui¢do desses parametros para valores maiores
de pH. Isso nos leva a inferir que para pH menos acido (pH maior), a rede cristalina
sofre uma menor coalescéncia, o que € um fator favoravel para o aumento da assimetria

e desordem na superfécie, visto que o volume da célula diminui [98].

Esses valores de parametro a e do volume da célula séo relativamente menores
do que aqueles apresentados para as amostras sintetizadas por co-precipitacdo (Figura
23), 0 que sugere que nas amostras sintetizadas por sol-gel deve haver uma maior

contribuicdo para assimetria na superficie dos nanocristais. Tal contribuicdo aumenta a
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quebra da dupla troca e, consequentemente, a fracdo atdbmica de ions Mn na superficie

da nanoparticula, com a reducéo do tamanho dos cristalitos.

Os resultados de difragdo de raios-X verificados até aqui, para as amostras
preparadas por co-precipitacdo e por sol-gel, demonstraram que esses sistemas sao
nanométricos e monofasicos. A variagdo do tamanho do cristalito aumentando a
desordem atémica tem influéncia direta nas respostas elétricas e magnéticas, que serao
estudadas nas préximas sec¢des. Isso ocorre porque quando diminuimos os tamanhos das
particulas para escala nano, os atomos e elétrons ficam confinados em uma dimensao
menor, levando a propriedades diferentes dos materiais na escala macroscépica. Em
nosso caso, as nanoparticulas apresentam aumento da razao/superficie volume e da

anisotropia de superficie, criando uma casca superficial com ions Mn desacoplados.

Para as amostras sintetizadas por co-precipitacdo, verificamos que o parametro
de rede a e o volume da célula diminuem com a diminuicdo do cristalito. Tal
comportamento leva a formacdo de uma estrutura com um nucleo ferromagnético com
spins atdmicos Mn** e Mn*" alinhados, mais uma casca superficial com esses fons
desordenados, que pode interferir no processo de dupla troca, modificando as
propriedades magnéticas. Foi verificado também que o pH da solucdo de sintese é uma
parametro fisico-quimico importante sobre as propriedades estruturais do sistema
nanométrico. Nesse caso, foi constatado que o aumento do pH reduziu o tamanho do
cristalito. Tal fendmeno tabém pode contribuir para o surgimento de uma camada

superficial com momentos de Mn randémicos.

6.2 Microscopia eletronica de varredura

Para confirmar a composi¢do inicial da manganita, foi realizada analise por
EDS. Numa exploragéo qualitativa, identificou-se os quatro elementos (La, Sr, Mn, O)
da formulagéo de Laggs7Sro333Mn0O3, Figura 26. O ouro (Au), presente nos resultados,
provém da metalizagdo da amostra para andlise por microscopia de varredura. Foi
possivel fazer uma medida semi-quantitativa para verificar o percentual de cada
elemento quimico nos compostos Lages7Sro33sMnOz com diferentes pardametros de
crescimento, conforme grafico inserido na parte superior da Figura 26. Todas as

amostras apresentaram composicdo dentro dos valores esperados conforme a
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estequiometria utilizada para manganita sintetizada. Este resultado corrobora a presenca
dos elementos quimicos da fase Unica da manganita, conforme constatado com as

analises de difracao de raios-X.

0 2 4 6 8 keV

Figura 26 - Espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) das nanoparticulas da manganita com
identificacdo qualitativa dos elementos da composicdo analitica (La, Sr, Mn e O) e semi-

quantitativa com o percentual em massa no canto superior direito.

Foram feitas micrografias por MEV com elétrons secundarios (SE) para as
nanoparticulas da manganita. Imagens com elétrons SE permitem extrair informacoes
da superficie da amostra, sendo possivel avaliar pardmetros como tamanho das
particulas, sua distribuicdo e forma. A Figura 27 apresenta as micrografias para a
manganita Lages7Sro333MnOs, sintetizada por co-precipitacdo a 500 e 1000 °C,.
Verifica-se nas imagens que as particulas ttém uma morfologia mais proxima ao formato
arredondado [95]. As paticulas a 500 °C estdo menos aglomeradas e com tamanho
médio menor que 200 nm, de acordo com a escala da micrografia. A amostra sintetizada
a 1000 °C tem particulas mais aglomeradas, de tamanho médio entre 200 e 400 nm, por
causa do processo de sinterizacdo e coalescéncia, que aumenta a densificacdo das
particulas com agregacdo dos cristais em funcdo do aumento da temperatura [95, 96].
Esse fendmeno pode ser entendido também pelos resultados de raios-X, em que foi
verificado que o tamanho do cristalito aumentou com a temperatura. O parametro de

rede e o volume crescem com o tamanho do cristalito, indicando uma coalescéncia dos
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cristais [96]. Assim, as nanoparticulas sintetizadas a menor temperatura (apresentando
menor agregacdo) tém uma maior superficie de contato, tornando o sistema mais
suscetivel a desordem, assimetria de superficie e a ruptura da ligagdo Mn-O-Mn,
gerando a ions de Mn desordenados. Dessa forma, o sistema com particulas menores e
menos agregacdo podera exibir uma menor magnetizacdo, em relacdo ao sistema mais

agregado (Figura 27), como sera verificada nas medidas magnéticas.
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Figura 27 - Micrografias da amostra LSM25 sintetizada a 500° (a) e LSM210 sintetizada a 1000°C
(b), visualizados com elétrons secundarios. E possivel observar uma mudanca no tamanho
e agregacdo das particulas com o aumento da temperatura, de forma que as particulas de

LSM210 sdo maiores e mais agregadas devido ao efeito de sinterizacdo e coalescéncia.

Na Figura 28a-d, sdo apresentadas as micrografias das amostras que foram
preparadas pelo método sol-gel com variacdo do pH. As particulas dessas amostras
também tém uma morfologia semelhante ao formato arredondado e aspecto qualitativo
semelhante, entre si, e com relagdo as amostras sintetizadas por co-precipitagdo. Para as
particulas sintetizadas em pH = 2 a 800 °C (Figura 28a), sdo observados os tamanhos
das particulas menores que 150 nm, em média. Por outro lado, para as amostras em pH
= 2 a 1000 °C, sdo verificadas particulas entre 150 e 200 nm com uma agregacao um
pouco maior que a da amostra a 800 °C, devido ao efeito da coalescéncia e sinterizacdo
[94]. Observam-se também que as amostras sintetizadas em pH = 4 nas temperaturas a
800 e 1000 °C (Figura 28 c, d) tém comportamento similar as de pH = 2 com um



71

aumento do tamanho das particulas de 800 para 1000 °C. Como foi verificado na anélise

de raios-X, o tamanho dos cristalitos e o parametro de rede incrementam com o

aumento da temperatura, mais intensamente acima de 700 °C [95]. Com a compactacéo

da rede, os cristais passam a se juntar mais a temperaturas elevadas, aumentando a

densificacdo com uma maior agregacdo das particulas por coalescéncia [94].
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Figura 28 - Micrografias para amostra LSMPH2800 sintetizada em pH =2 a 800°C (a); LSMPH21000
em pH =2 a 1000°C (b); LSMPH4800 em pH = 4 a 800°C (c) e LSMPH41000 em pH = 4

a 1000°C (d). Visualizacdo com elétrons secundarios.
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Agora, fixando a temperatura e variando o pH, constata-se que a amostra
sintetizada a 800 °C e pH = 4 tem tamanho de particulas abaixo do valor verificado para
a amostra sintetizada a mesma temperatura em pH = 2. Entretanto, para a amostra em
pH =4 a 1000 °C, as particulas estdo com tamanho proximo ao das particulas em pH =
2 a 1000 °C. Isso porque, conforme foi verificado nos dados de raios-X, o pH teve uma
maior influéncia sobre o tamanho do cristalito na temperatura mais baixa (800 °C) do
que a 1000 °C. Além disso, observa-se que as amostras sintetizadas por sol-gel
apresentam agregados de particulas nos dois valores de pH, indicando que o mesmo
interfere no tamanho do cristalito e das particulas, mas ndo evita sua agregacao, causada

pela aumento da coalescéncia e densifica¢do dos cristais em funcéo da temperatura [94].

Assim, constata-se que o pH também é um pardmetro importante para controlar
0 tamanho do cristalito e das particulas [104]. Para valores maiores de pH, foram
obtidos cristais e particulas menores. Nesse caso, deve predominar o efeito de desordem
dos ions Mn na superficie dos nanocristais, baseado numa configuragdo tipo nucleo-
casca [101]. Essas propriedade estruturais (modificadas pela temperaatura e pelo pH)

podem interferir diretamente nas propriedades fisicas do sistema nanométrico da
manganita, devido a assimetria na superficie, que leva a quebra nas ligacbes Mn-O-Mn.
A interacdo de dupla troca Mn**-O*Mn*" é afetada, com fons de Mn desacoplados, o
que pode levar a mudancas nas respostas magnéticas e elétricas, como sera verificado

nas proximas secoes.
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6.3 Medidas de magnetizacéo

6.3.1 Medidas magnéticas em funcdo do campo para as amostras sintetizadas por co-

precipitacao

Nesta secdo, analisamos as propriedades magnéticas das amostras nanométricas
sintetizadas por co-precipitacdo (LSM25, LSM26, LSM27, LSM28, LSM29 e
LSM210). Verificamos os resultados em termos da desordem dos momentos atdmicos
de Mn**/Mn*, em decorréncia da quebra das ligacdes Mn-O-Mn. Essa ruptura na
ligacdo é ocasionada pelo aumento da assimetria e da razdo superficie/volume nas
nanoparticulas, conforme estrutura nucleo-casca (Figura 24). As amostras foram
caracterizadas por meio de magnetometria de amostra vibrante (MAV), obtendo-se

curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético (M vs. H), Figura 29.
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Figura 29 - Histerese das amostras LSM25-LSM210 & temperatura ambiente. O ajuste com a “law of
approach” foi feito no primeiro quadrante para encontrar os parametros Ms, b e y para cada
amostra. O insert inferior direito mostra o centro do laco de histerese ampliado, em que

esta destacado a coercividade (Hc).

A magnetizacdo (M) e o campo magnetico (H) estdo em unidades do CGS
(centimetro-grama-segundo). As medidas foram feitas na faixa de campo -2,0 kOe < H
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< +2,0 kOe, fixando-se a temperatura da amostra igual a 300 K. Nos gréaficos da Figura
29, foram extraidos o campo coercitivo (Hc) e a remanéncia (M;). A magnetizacdo de
saturacdo (Ms), o parametro relacionado a anisotropia (b) e o parametro relacionado a
momentos atdbmicos desordenados (y) foram obtidos com ajuste pela “law of approach”
(equacdo 3.1) [61, 62, 106]. As curvas da Figura 29 denotam lacos de histerese
caracteristicos de um sistema ferromagnético [62]. Os gréaficos inseridos na parte
inferior direita mostram uma ampliacdo da regido central dos lagos. A coercividade Hc
variou entre 25 e 40 Oe. A magnetizacdo de saturacdao Ms variou entre 18 e 33 emu/g,
abaixo do valor reportado para manganita bulk, que é cerca de 90 a 100 emu/g [34]. Os
valores da magnetizacdo de saturacdo Ms foram plotados em fungdo do tamanho do
cristalito (Figura 30a) e em funcdo do inverso de D¢ (Figura 30b). As curvas
experimentais foram ajustadas com a equacdo 3.10 [17]. Nessas curvas, observa-se que
hd uma diminuicdo de Ms com a reducdo do tamanho do cristalito, Figura 30a.
Conforme a Figura 30b, a magnetizacio tem uma dependéncia linear com D¢, isto é,
com a razdo superficie/volume = 6D¢™ [17]. Assim, com a reducéo de D¢, h& um
incremento da razdo superficie/volume, com aumento da assimetria e anisotropia de
superficie [69, 71]. Isso leva a desordem estrutural na regido de superficie com a ruptura
da ligagdo Mn-O-Mn. Com isso, surgem momentos Mn®*/Mn*" desacoplados, numa
casca superficial, diminuindo a interacdo de dupla troca Mn**-O*-Mn**. Entretanto,
com D¢ crescendo, a casca com Mn*/Mn*" desordenada diminui e o ndcleo
ferromagnético aumenta, levando a um maior alinhamento dos momentos de

Mn*/Mn**, aumentanto a magnetizacio Ms [17, 69].

Resultados similares da dependéncia de Ms com o tamanho da particula foram
obtidos por Shinde et al. [22], para 0 composto LaggSroiMnOsz. O valor de
magnetizacdo relatado variou de 10,52 emu/g a 52,57 emu/g, da mesma ordem de
grandeza da manganita em estudo. O aumento da magnetizacdo de saturacdo foi
atribuido ao incremento da cristalinidade da particula, associado ao aumento da
temperatura de sintese. Além disso, esse efeito foi relacionado a diminuicdo da
anisotropia de superficie com o aumento da particula. Portanto, esse relato reforca a
ideia da contribuicdo de anisotropia, associada a desordem atdmica para as
nanoparticulas em analise. Sdnchez et al. [17] relataram para a granada de itrio e ferro
(Y3FesO1,) que magnetizacdo de saturacdo também escalou linearmente com D¢t O

tamanho de particula variou entre 45 e 450 nm e a magnetizacdo variou entre 21 e 26
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emu/g. Inferiram a presenca de uma camada magneticamente "morta” ao redor da
particula, devido a contribuicdo de superficie. Em nossa amostra, atribuimos a
existéncia de uma camada com Mn*/Mn*" desacoplados, devido ao rompimento das
ligagdes do mecanismo de dupla troca Mn**-0%-Mn**. Desse modo, os momentos de
Mn®*/Mn** desordenados contribuem para a intensificacéo da anisotropia de superficie.
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Figura 30 - Gréfico dos pardmetros da magnetizagdo de saturacdo (Ms) em funcdo do tamanho do
cristalito (D¢) (a) e Ms em funcédo do inverso de D¢ (b). Ajustes feitos para Ms vs. D¢ e
Ms vs D, conforme equacéo relatado por Sanchez et al [17]. A magnetizagdo diminui

com a reducéo do tamanho do cristalito, devido ao aumento da razéo superficie/volume

e da fragdo atbmica Mn**/Mn*" desordenada.

Sendo assim, sustenta-se que a estrutura das nanoparticulas em estudo esta
baseada numa configuracdo tipo nudcleo-casca, com um nucleo ferromagneético e uma
camada com momentos de Mn randémicos, o que leva a reducdo da magnetizacao.
Portanto, considerando essa contribuicdo na regido de superficie, pode-se atribuir
magnetizacdo da casca Msc — 0, e sua espessura pode ser estimada utilizando as
equacOes 3.9 e 3.10. Na Figura 31, verifica-se que a espessura calculada para casca (&)
aumenta com a reducdo do tamanho do cristalito, resultado esperado. A espessura dessa
camada variou de 2,6 a 3,8 nm ou 19 a 27 camadas atdmicas de Mn. Em termos

percentuais, aumentou de 2,65 para 13,8%. Esse aumento relativo da espessura, com a
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reducdo dos cristalitos indica o surgimento da randomicidade dos ions de manganés

desacoplados na superficie dos nanocristais da manganita.
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Figura 31 - Dependéncia da espessura ¢ e da espessura relativa &/Dc em fungdo do tamanho do
cristalito. Os dois pardmetros aumentam com a redugdo do tamanho do cristalito D,
indicando aumento dos momentos Mn**/Mn** desordenados na superficie dos

nanocristais com incremento da razdo superficie/volume.

Isso significa que, com a reducdo de D¢, 0 aumento da razdo superficie/volume
forma uma assimetria na superficie das nanoparticulas, gerando momentos de Mn ndo
colineares numa casca magneticamente “morta”. Com isso, ha um decréscimo da
interacdo  ferromagnética  intraparticula  ndcleo-casca e  interparticula e,
consequentemente, uma variacdo da coercividade e diminuicdo da magnetizacéo,
Figura 30. Os valores de espessura encontrados (Figura 31) séo fisicamente relevantes
para influenciar nas propriedades magnéticas e elétricas, devido a contribuigdo para
anisotropia de superficie das nanoparticulas da manganita [69, 71]. A contribuicdo de
uma camada fina é verificada, por exemplo, em filmes finos com espessura de alguns
nandmetros, responsaveis por fendmenos importantes tais como a magnetorresisténcia
gigante (GMR) e a magnetorresisténcia colossal (CMR) [108-112].

Resultados similares, quanto aos valores de espessura e incremento da camada

“nao magnética”, foram reportados para alguns filmes finos e nanoparticulas. Kuncser
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et al. [113] estudaram amostras de ferrofluidos da ferrita de cobalto (CoFe,O,4) com
tamanho de nanoparticula variando entre 8 e 13 nm. A energia de anisotropia magnética
foi correlacionada com a formacdo de uma camada magneticamente “morta” entre 1 e 2
nm na superficie da nanoparticula, dependendo da combinagdo do tipo de surfactante
com a ferrita de cobalto [113]. No caso de filmes finos, Wang et al. [114] estudaram
filmes de CoFeB com interfaces de tantalo e ruténio. Relataram que a espessura da
camada magneticamente “morta” variou de 0,34 a 0,85 nm, dependendo do tipo de
combinagdo de interface utilizada com tantalo ou ruténio. Foram observadas
modificagdes na magnetizacdo de saturacdo, no campo corcitivo e no campo de
anisotropia magnética. Fassbender et al. [115] relataram para filmes NigiFeo,
depositados em SiO,/Si, uma camada magneticamente “morta” de espessura até 5 nm,
verificando uma reducdo da magnetizacdo de saturacdo e um forte aumento do

pardmetro de amortecimento magnético.

Esses trabalhos mostram a influéncia no sistema nanométrico da camada “nao
magnética” com alguns nanémetros de espessura, que pode ser associada a uma
desordem magnética. Assim, para nanoparticulas, assumindo uma estrutura tipo nucleo-
casca e que magnetizacdo da casca é aproximadamente zero (Msc — 0), fica evidente a
participacdo de momentos desacoplados formando essa casca desordenada, conforme
analisamos os dados da magnetizagdo na Figura 30 e da espessura da casca estimada,
de acordo com a Figura 31. Além da magnetizacdo, constata-se também a influéncia da
casca desordenada na coercividade, extraida dos lacos de histerese (Figura 29). A
coercividade tem comportamento inverso ao da magnetizacdo de saturacdo, conforme
plotado Hc vs. D¢ na Figura 32a. Os valores de Hc aumentam de 25 para 40 Oe com o
decréscimo de Dc. Valores similares, abaixo de 55 Oe foram relatados por Shinde et al.

-3/2

[22]. Para coercividade Hc em funcdo de D¢, verifica-se uma dependéncia linear,

Figura 32b. Essa curva foi ajustada com a seguinte equacéo [17]:

Ho =HY(1+ /Dg x D73/2), 6.1

Nessa expressdo, D, € um diametro limite, abaixo do qual o sistema e
superparamagnético; Hc® é o valor limite de Hc para os multidominios magnéticos
[106]. Os valores encontrados no ajuste sdo Hc® = 27 Oe e Dp = 19 nm, indicando que
abaixo desse valor as nanoparticulas sdo predominantemente superparamagnéticas [17].

Tipicamente, a medida que o tamanho do cristal reduz, é relatado que a coercividade
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pode aumentar, passar por um maximo no tamanho critico Ds, em seguida diminuir até
Dp [61]. Dessa forma, acima de Ds, 0 sistema tende a apresentar multidominios no

nucleo com momentos alinhados e momentos desordenados numa casca superficial.
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Figura 32 - Dependéncia da coercividade com a o tamanho do cristalito (D¢) (a) e com D¢ ¥ (b).
Observa-se que Hc¢ diminui com aumento de D¢ e a segunda curva tem um
comportamento linear. O diametro critico é em torno de 28-30 nm. Acima desse valor, o
sistema tem multidominios; abaixo, monodominios [76]. Foi feito ajuste com equacéao

tedrica para encontrar o didmetro limite paramagnética D, [17].

Por outro lado, abaixo de Ds, 0 sistema apresenta monodominios magnéticos
com 0s momentos ordenados. Isso significa que os mecanismos de reversdo para 0s
nanocristais podem ser diferentes, dependendo do tamanho do cristal [61, 63]. Para
valores abaixo de D, = 19 nm existem monodominios superparamagnéticos. No caso
das particulas em estudo, os tamanhos de cristalitos D¢ estdo acima de 28 nm, isto é,
maior que o valor calculado de D, = 19 nm. Infere-se, conforme curva da Figura 32a,
que o tamanho critico Ds, para a manganita em estudo, esta em torno de 28 a 30 nm,
pois na faixa de 30 a 100 nm o campo coercitivo diminui com o aumento do cristalito
(Figura 32a). Assim, pode-se deduzir que os nanocristais da amostra apresentam
multidominios magnéticos em um nucleo ferromagnético e uma casca superficial com
momentos Mn**/Mn** randémicos, conforme a estrutura tipo nicleo-casca, Figura 24.
Resultados semelhantes foram relatados por Daengsakul et al. [116] para nanoparticulas

de Lao 7Sro3MnOs. Relataram que a coercividade Hc incrementou com a reducdo de D¢
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até 40 nm, quando Hc passou a diminuir. Nesse caso, reportaram tamanho de particula
critica de 40 nm, proximo do valor estimado para a amostra em estudo. Daengsakul et
al. associaram esse efeito a presenca de multidominios magnéticos, que diminuem até
40 nm, quando o sistema apresenta monodominios. Destacaram a contribuigdo do
aumento relativo da superficie e da anisotropia, conforme sustentamos. Porém,

atribuimos & participacdo dos fons Mn**/Mn** formando a camada desordenada.

Verifica-se também, nas amostras em analise, através dos lacos de histerese que
a coercividade e remanéncia sdo diferentes de zero. Além disso, como os diametros
médios sdo maiores que 28 nm, isto é, acima do limite superparamagnético (D¢ > Dy =
19 nm), conclui-se que o sistema ndo apresenta este comportamento [61]. Assim, deduz-
se que as modificagbes nas curvas magnéticas ndao sdo dominadas pelo
superparamagnetismo. Entretanto, devem prevalecer os efeitos de desordem, devido ao
desalinhamento dos momentos atdbmicos ao redor dos nanocristais, levando ao aumento
da anisotropia com a reducdo do cristalito. Esses resultados demonstram que a
coercividade Hc ndo é uma funcgdo apenas do tamanho do cristalito, mas depende das
flutuacGes térmicas, largura das paredes de dominio a’ e da anisotropia magnética (K)
[117]. No caso da Figura 32a, pode-se verificar que o resultado obedece a equacdo Hc
= a’K/20MsDc¢ [117]. H& a diminuicdo de Hc, quando D¢ aumenta e K diminui,
associada a reducédo da desordem na superficie do nanocristal [17].

A ideia do efeito de desordem dos momentos de Mn**/Mn** numa camada
superficial é reforcada com os graficos da Figura 33. Verifica-se a dependéncia dos
parametros de anisotropia b e desordem atdmica paramagnética () em funcdo do
tamanho do cristalito. Conforme gréafico da Figura 33, esses parametros tendem a
aumentar com a diminuicdo de Dc. Isso ocorre devido a contribuicdo da fracdo de
Mn®**/Mn** para anisotropia de superficie, com aumento da razdo superficie/volume.
Assim, 0 aumento da anisotropia magnética (b) e da desordem magnética (y) aponta
para 0 surgimento da casca magnética desordenada, Figura 31. Nesse caso,
correlacionada aos momentos de Mn®**/Mn** desacoplados do mecanismo de dupla troca
Mn®*-0*-Mn** ao redor dos nanocristais, levando & diminuicdo da interacdo
ferromagnetica no sistema nanocristalino. Esse fendmeno leva a diminuicdo da
magnetizacdo e variacdo da coercividade, conforme observado nas Figuras 30 e 32. Os

dados da Figura 33, sdo resultados importantes, pois relacionam os parametros de
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anisotropia e desordem com o aumento da casca desordenada com momentos
magnéticos de Mn, em decorréncia da reducdo do cristalito. Apontando, portanto, para
uma camada com baixa interacdo de dupla troca, influenciando ndo s6 na magnetizacao
e coercividade, mas também em outros pardmetros magnéticos, conforme sera

verificado adiante.

T T T T T T T T 9
461 n —0—b
] O\ _._Z -8
4,4 |
-7
E \O -
42- oo Lo &
Nq) g
@) - e e - S
< 4,04 [ | 5 &
o [¢)]
= | oY
o
o] -
3,8 g
_____ - I =
1 L3
3,6 L
] .\.\O )
|
314 T T T T T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90 100
D (nm)

Figura 33 - Dependéncia dos pardmetros de anisotropia (b) e de desordem magnética () extraidos
dos lacos de histerese com a “law of approach” [76, 77]. Verifica-se um aumento da
anisotropia (b) e da desordem magnética (y) com a diminui¢do do tamanho do cristalito
(Dc), indicando um aumento da anisotropia superficial devido & desordem dos

momentos atdmicos de Mn® /Mn**.

6.3.2 Medidas magnéticas em funcao da temperatura para as amostras sintetizadas por

co-precipitacao

Nesta secdo, sdo verificadas medidas M vs. T para amostras LSM25, LSM28 e
LSM210, sintetizadas por co-precipitacdo. As curvas ZFC (Zero Field Cooling) e FC
(Field Cooling) foram feitas com intensidade do campo aplicado H = 200 Oe e faixa de
temperatura entre 50 e 400 K. A Figura 34 mostra as curvas FC e ZFC para essas
amostras. Constata-se que a magnetizagdo FC tende a ser maior que a magnetizagdo
ZFC. Isso se deve ao valor de campo baixo aplicado e as diferengas nas flutuagdes
térmicas na estrutura magnética [61, 64]. Na curva ZFC, a medida da magnetiza¢do com
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0 aumento da temperatura € acompanhada do aumento das flutuagdes térmicas dos

momentos magnéticos de Mn**/Mn** nos nanocristais.
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Figura 34 - Curvas da magnetizacdo em fungdo da temperatura nos modos ZFC (Zero Field
Cooling) e FC (Field Cooling) para as amostras LSM25, LSM28 e LSM210. As medidas
foram feitas com varredura da temperatura entre 50 e 400 K. A curva ZFC foi feita
resfriando-se a amostra até 50 K. Depois, foi aquecida com campo aplicado de 200 Oe,
medindo-se a magnetizagdo até 350 K. Em seguida, foi resfriada mantendo-se o campo
aplicado de 200 Oe e medindo-se a magnetizacao até 50 K. Na curva ZFC, ha um ponto
de maximo que é a temperatura maxima ZFC (Tg). A magnetizacdo FC & maior que a
ZFC. O insert superior direito mostra a bifurcacdo na temperatura de irreversibilidade
(Tirr), ponto em que as curvas FC e ZFC se separam. O insert inferior esquerdo mostra a
curva dM/dT vs. T e a temperatura de transi¢cdo (T¢), encontrada no ponto de minimo

dessa curva.

Conforme os graficos da Figura 34, a magnetizacdo se intensifica com

incremento da temperatura até um valor maximo da curva ZFC, numa temperatura
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méaxima da curva ZFC (Tg). Tal fenbmeno se deve ao aumento da energia térmica (kT),
ultrapassando barreiras energéticas de bloqueio. Entretanto, apés Tg as flutuacdes
térmicas prevalecem e a magnetizacdo diminui com diminuicdo da interacdo de dupla
troca no nucleo e, mais intensamente, na casca com desordem atdbmica dos momentos de
Mn®**/Mn**. Por outro lado, observa-se que magnetizacdo FC tende a ser maior que a
ZFC para todas as amostras. Constata-se que a temperatura Tg (Figura 34) tem valores
abaixo de 188 K para LSM25, de 270 K para LSM28 e de 250 K para a amostra
LSM210. Essa temperatura € mais baixa para as amostras com cristais menores, porque
o efeito da aleatoriedade de Mn**/Mn** é maior nesses casos e, portanto, mais
suscetiveis as flutuacBes térmicas. Os autores Pramanik et al. [21] relataram para
nanopariculas de Prq5SrosMnO3 curvas ZFC com um maximo em Tg. Associaram esse
comportamento ao desbloqueio de vidros clusters magnéticos com o aumento da
temperatura. Aqui, atribui-se esses clusters aos momentos de Mn**/Mn** randémicos na
superficie do nanocristal, conforme se tem verificado a contribui¢do da casca “ndo

magnética” para as amostras em analise.

Assim sendo, com o resfriamento na medida FC, a separacdo das curvas tende a
ocorrer primeiro para LSM25, com cristais menores (maior desordem atdémica).
Entretanto, ocorre a uma temperatura maior para amostra LSM210, que tem cristais
maiores, isto é, menor desordem. Além da temperatura maxima ZFC (Tg), esta
destacada nos graficos da Figura 34 a irreversibilidade magnética (Tir) no insert
superior direito. A temperatura de transicdo magnética (Tc) foi determinada pela
derivada primeira da curva M(T) em relacdo a temperatura, encontrada no ponto de
minimo, conforme destacado no insert inferior esquerdo dos graficos da Figura 34. A
Tabela 4 destaca cada um dos parametros citados para as amostras obtidas por co-
precipitacdo. Esses pardmetros de temperatura podem ser correlacionados com a
desordem magnetica existente no sistema nanométrico, pois envolvem as flutuagdes
térmicas e o grau de vibracdo atdmica do estado magnético do sistema. A temperatura
de Curie, por exemplo, esta relacionada a quantidade de volume ferromagnético do
nacleo do nanocristal, que pode sofrer uma transicdo para o estado paramagnético,
devido ao aumento de desordem térmica com a elevacao da temperatura. Nesse caso, 0
aumento da casca desordenada e a diminuicdo do volume ferromagnético, com a

reducdo da particula, podem ser analisados pelos pardmetros de temperatura citados.
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Tabela 4 - Parametros extraidos da curva M vs. T e tamanho do cristalito

para amostras sintetizadas por co-precipitacao.

Parametro LSM25 LSM28 LSM210
Ts(°C) 500 800 1000
Dc (nm) 29 60 97
Ts (K) 160 197 203
Tirr (K) 355 386 392
Te (K) 331 360 364

Dessa forma, analisando a Tabela 4, variando a temperatura de sintese de 1000
°C para 500 °C, observa-se uma reducgéo do cristalito Dc e uma diminuicdo de Tg, de
203 para 160 K. A temperatura de transicdo Tg é proporcional ao volume da particula
(Ts o« Vc/kg) [61, 67]. Consequentemente, Tg tende a diminuir com a reducéo do volume
do cristal. Esse comportamento ocorre porque a casca desordenada, que favorece as
flutuacGes térmicas, aumenta e os dominios ferromagnéticos no nucleo diminuem [65].
A temperatura de irreversibilidade T;; na bifurcacdo, entre as curvas FC e ZFC da
Figura 34 também esta associada a presenca de desordem atbmica, que torna a
magnetizacdo suscetivel as flutuacbes térmicas. Os autores Rinaldi-Montes et al. e
Pramanik et al. [9, 21] relataram resultados similares, associando o comportamento da
curvas FC/ZFC a estados bloqueados desordenados, abaixo da temperatura Tg. Atribui-
se esses estados aos momentos de Mn**/Mn*" randdmicos e bloqueados em baixa
temperatura. Com a elevacdo da temperatura, esses momentos sdo “descongelados”,
devido as flutuacdes térmicas. A irreversibilidade magnética (Ti;) € relativamente alta,
com valores bem acima da temperatura Tg e de transicdo T¢ para todas as amostras da
Tabela 4. Isso sugere a presenca de multidominios nos nacleos dos nanocristais, pois a

coercividade é maior que zero (Hc > 0) [61, 67].

A temperatura de transicdo de fase magnética (Tc) diminui com a reducédo do
cristalito para todas as amostras da Tabela 4. Essa dependéncia esta de acordo com a lei
de escala T¢ o 1-(Do/Dc)?" [66, 118]. A reducdo de Tc ocorre porque aumenta a casca
de Mn**/Mn*" aleatérios. Isso causa uma diminuicéo da interacdo Mn**-0*-Mn** e das
flutuacdes térmicas [9, 64]. Assim, o sistema de nanoparticulas é governado pela casca
atdbmica desordenada, porém, ha indicios de um nucleo ferromagnético, pois Hc > 0.
Portanto, para verificar o ordenamento magnético predominante nesses sistemas, como

um todo, foi feita uma andlise da transicdo do estado ferromagnético com a variagéo da
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temperatura. Para isso, foram utilizadas as curvas de susceptibilidade magnética y =
M/H vs. T e susceptibilidade inversa ™ = H/M vs. T, fazendo um tratamento com a lei
de Curie-Weiss (CW) para o estado paramagnético [67]. Nesse estado, na auséncia de
um campo aplicado, 0s momentos atdmicos se ordenam aleatoriamente e cancelam um
ao outro, de modo que a magnetizacdo da amostra é zero. Quando 0 campo magnético €
aplicado, hd uma tendéncia para que cada momento atbmico se oriente na dire¢do do
campo, o qual compete com a vibracdo dos &tomos (devido a energia térmica). Essa
vibracdo tende a manter os momentos atdmicos apontados aleatoriamente [61, 67]. Na

formulacéo da lei de Curie-Weiss (CW) tem-se:

(T)= ¢ 6.2

i _T_Tcw .
N 2

Czﬂ_ 6.3
3M 'k,

Sendo Tcw a temperatura de Curie-Weiss paramagnética, C é a constante de
Curie, Na é 0 nimero de Avogadro, M’ é a massa molar, ks é constante de Boltzmann e
Lesf € 0 momento magnético efetivo (ou liquido), parametro importante para verificar a
desordem atdmica. Através desta lei pode-se ajustar a curva experimental com o inverso

da susceptibilidade ™ (= H/M) vs. T na forma de uma equac&o do primeiro grau:

1
T == (T —Tew)-
r M==0 ) 6

Para calcular o momento efetivo em ndmero de magnétons de Bohr (ug) por molécula

ou Mn, a equacéo 6.3 pode ser reescrita como:

MK, C
C
N 6.5

/ueff =

Os parametros da lei Curie-Weiss foram encontrados através da equagdo 6.4,
fazendo um ajuste na parte linear da curva »*(H/M) vs. T, conforme destacado na
Figura 35. Com 0 aumento da temperatura, a mudanca no comportamento das curvas
(passando a ter uma inclinagdo positiva) representa a transi¢do do estado ferromagnético
para o estado paramagnético, conforme a lei de Curie-Weiss.
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Figura 35- Curvas da susceptibilidade inversa 7' (= H/M) em funcio da temperatura, ajustada com

a lei de Curie-Weiss. Com o ajuste, foi possivel calcular a temperatura de Curie-Weiss
(Tcw) e a constante de Curie (C), que estdo destacados nos graficos.

Os valores de C e Tcyw estdo listados na Tabela 5. O sinal de Tcw € positivo, 0
que € indicativo de interacdes ferromagnéticas, abaixo da temperatura de transi¢do [65,
71]. Esse resultado sugere, de acordo com a estrutura nucleo-casca (Figura 24), que ha
um nucleo ferromagnético nos nanocristais com momentos atbmicos interagindo por
meio do mecanismo de dupla troca. Por outro lado, a casca desordenada provoca as

modificagdes nas propriedades magnéticas, conforme constatadas até 0 momento.

Tabela 5 - Parametros obtidos com ajuste da lei de Curie-\Weiss para amostras
sintetizadas por co-precipitacéo

Parametros LSM25 LSM28 LSM210
Ts(°C) 500 800 1000
D¢ (nm) 29 60 97
Tew (K) 320 353 356
C (emu K/g Oe) 1/180 1/122 1/119
Mers (La/molécula) 2,39 3,03 3,07
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Os valores da constante de Curie e as outras constantes mencionadas podem ser
substituidas na equacgéo 6.5, tal que o valor do momento efetivo s pode ser calculado
em unidades de magnéton de Bohr, sabendo-se que a massa molar da manganita em
estudo é cerca de 138 g/mol. Os valores do momento efetivo s também estdo listados
na Tabela 5, em que se verifica uma reducdo do seu valor com a diminuicdo do

tamanho do cristalito. Podemos fazer uma comparacdo com o momento efetivo tedrico:
,ueff (S):ﬂBgVS(S+1) 66

Em que g é o fator de Landé e S o spin do ion de Mn. Como o composto é de valéncia
mista, tem-se a contribuicdo de dois spins: Mn** (S; = 3/2) com valor de dopagem x, e
Mn®* (S; = 2) com dopagem 1-x; o fator de Landé é g = 2. O momento magnético total é

escrito como:
ﬂesz tot — X:uesz (81) +(1- X):uesz (Sz)- 6.7

Substituindo os valores correspondentes com x = 1/3 (~ 0,333), o valor tedrico
calculado é g4 = 4,62 pg. Conforme Tabela 5, os valores do momento efetivo
encontrados sdo da mesma ordem de grandeza do reportado na literatura para compostos
da manganita de lantanio [119]. Entretanto, esses valores s&o menores do que o valor
tedrico, indicando a contribuicio da desordem de Mn**/Mn*" [120]. Além disso,
verifica-se que o momento efetivo tende a diminuir com a reducdo do tamanho do
cristalito, Tabela 5. Isso ocorre porque com a diminui¢do de D¢, hd um incremento da
casca com ions de Mn desacoplados. O nucleo ferromagnético com momentos
alinhados contribui para que 0 momento efetivo seja diferente de zero. Por outro lado,
0s momentos randémicos da casca superficial diminuem a interacdo de dupla troca
Mn®**-0%-Mn**, causando uma reducdo do momento médio de forma sistemética [101].
Isso revela que o momento efetivo é afetado por efeitos coletivos de desordem atémica

Mn®**/Mn** no sistema de nanoparticulas da manganita em estudo [101].

Comportamento similar foi observado por Shinde et al. [22] para
Lap 9Sro1Mn0O3, associando o efeito da redugdo do momento efetivo @ um incremento da
anisotropia de superficie. Atribuimos essa anisotropia a desordem atémica Mn**/Mn**
ao redor do nanocristal, com o aumento da razdo superficie/volume. Brion et al. [120]

também relataram resultados semelhantes para o sistema La;—sMnOsz bulk
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antiferromagnético, encontrando momento efetivo menor que o valor tedrico. Nesse

4 Esses dados

caso, sugeriu a participacdo de clusters magnéticos Mn** e Mn
corroboram a contribuicdo dos momentos atbmicos aleatérios no sistema nanomeétrico
em estudo. Em suma, verica-se dois dados que apontam para a desordem atdmica: a
diminuicdo do momento efetivo com a reducdo do cristalito e o fato de que os valores
experimentais sdo menores que o valor teorico. Esses dados sdo uma indicacdo da

randomicidade atdbmica dos ions de Mn no sistema nanométrico da manganita.

6.3.3 Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo para as amostras sintetizadas por

sol-gel

Nesta secdo, sdo analisadas as propriedades magnéticas das amostras de
nanoparticulas de Laggs7Sro333sMnOs, obtidas pelo método sol-gel (LSMPH2800,
LSMPH21000, LSMPH4800 e LSMPH41000), pela variacdo da temperatura e do pH.
O pH ¢é um parametro fisico-quimico importante, pois pode modificar as propriedades
estruturais, conforme constatado na analise de raios-X e na literatura [105]. As amostras
foram caracterizadas por meio de magnetometria de amostra vibrante (MAV), obtendo-
se curvas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético (M vs. H) e em funcéo da
temperatura (M vs. T). A magnetizacdo (M) e o campo magnético (H) estdo em unidades
do CGS. Os lacos de histerese M vs. H estdo representados nos graficos das Figuras 36
e 37. As medidas foram feitas nas mesmas condigdes, na faixa de campo -6 kOe < H <
+6 kOe, fixando-se a temperatura da amostra igual a 300 K. Foram extraidos o campo
coercitivo (Hc), remanéncia (M,) e magnetizacdo de saturacdo (Ms), anisotropia (b) e

desordem magnética (y).

Uma analise qualitativa dos graficos das Figuras 36 e 37 denota um lago de
histerese aberto. Observa-se um perfil simétrico sem anomalias, 0 que sugere a auséncia
de outras fases magnéticas, conforme verificado na andlise de raios-X. Os graficos na
parte inferior direita das Figuras 36 e 37 mostram uma ampliacdo, destacando a
remanéncia (M) e o campo coercitivo (Hc). As isotermas de magnetizacdo exibem um
laco de histerese com campo coercitivo Hc diferente de zero, caracteristico de um
sistema ferromagnético [64, 67]. Entretanto, a saturacdo ndo é verificada graficamente

para um campo Maximo Hpax. = 6,0 kOe, ou seja, 0 sistema ndo atinge um patamar de
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saturacdo. Acima de 1,0 kOe, pode ser observada uma tendéncia a um comportamento
reversivel, em que a magnetizacdo aumenta linearmente com o0 campo sem saturar.
Além disso, a inclinacdo da parte reversivel é relativamente alta e a magnetizacdo € bem

menor que o valor relatado para manganita bulk [34, 52].
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Figura 36 - Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado (M vs. H) para
amostras LSMPH2800 e LSMPH21000. Na parte inferior direita ha um inserte
destacando a coercividade (Hc) e remanéncia (Mg). Acima, tem-se a magnetizacdo de

saturacdo (Ms). Medidas foram realizadas a 300 K.
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Figura 37 - Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado (M vs. H) para
amostras LSMPH4800 e LSMPH41000. Na parte inferior direita, ha um insert

destacando a coercividade (Hc) e remanéncia (Mg). Acima, tem-se a magnetizacdo de
saturacdo (Ms). Medidas realizadas a 300 K.

Esse comportamento pode ser relacionado aos parametros de temperatura e pH

de sintese, pois esses podem influenciar o ordenamento atémico, afetando as curvas M
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vs. H. Como foi verificado, o controle de temperatura e pH permitiu a obtencéo de
nanocristais abaixo de 100 nm, suscetivel a uma anisotropia associada a formacéao de
momentos atdmicos desordenados numa camada superficial [121, 122]. Essa anisotropia
de superficie dificulta a saturagdo da amostra, conforme observado nas Figuras 36 e 37
[66, 123]. A inclinacdo da parte reversivel é maior para a amostra tratada a 800 °C, nos
dois valores de pH. Tal comportamento ocorre porque as nanoparticulas a 800 °C tém
menor tamanho de cristalito e, portanto, maior desordem atdmica no contorno do cristal
[121, 124, 125]. Isso demonstra a influéncia da temperatura sobre o efeito de anisotropia
e de randomicidade atdmica. Além disso, o pH &cido utilizado (pH = 2 e 4) também
pode induzir efeitos com a interferéncia na dupla troca Mn**-0%-Mn**, por meio da
oxidacdo dos fons Mn**/Mn** [126].

Assim, a casca formada por momentos desordenados torna-se uma fonte de
anisotropia superficial (Figura 31 e 32), que leva sistematicamente a diminui¢do da
magnetizacdo [101, 122]. A anisotropia superficial é forte, entretanto o nucleo
ferromagnético tem momentos alinhados. Isso faz com que o sistema nanométrico ainda
tenha caracteristica ferromagnética, visto que Hc e M, sdo diferentes de zero, indicando
que o sistema ndo é predominantemente superparamagnético [65, 71]. Sustenta-se,
portanto, que as mudangas nas propriedades devem-se, principalmente, ao efeito da
casca com Mn**/Mn*" desacoplados, influenciada pela mudanca da temperatura e do
pH. De forma similar, Sugimoto et al. [127] demonstraram a influéncia desses
parametros sobre as propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de 6xido de
ferro (Fe,O3). Verificaram uma reducdo da magnetizacdo para pH &cido, atribuindo esse
comportamento & mudanca no estado de oxidacdo pela adsorcdo atdmica na rede

cristalina.

Apesar de a magnetizacdo ndo ter saturado, ainda é possivel extrair das Figuras
36 e 37 a magnetizacdo de saturacdo Ms e, também, pardmetros de anisotropia b e
desordem y através da “law of approach” (equacgéo 3.1) [61, 62]. Os pardmetros Ms, Hc,
b e y estdo organizados na Tabela 6. Os valores de Hc e Ms séo da ordem de grandeza
dos valores citados na literatura para manganita nanométrica [123]. Além disso,
verifica-se que os valores de Ms sdo menores e 0s de Hc maiores que os valores
relatados para a manganita bulk [34, 52]. Diante do que foi verificado, essa diferenca

pode ser atribuida ao surgimento da casca desordenada.
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Tabela 6 - Parametros extraidos da curva M vs. H e tamanho do cristalito para as amostras

sintetizadas por sol-gel e co-precipitacéo.

Parametro Sol-gel Co-precipitagéo
LSMPH2, pH =2 [ LSMPH4, pH = 4 LM25 LSM28 | LSM210

Ts (°C) 800 1000 800 1000 500 800 1000
Dc (nm) 39 67 30 61 29 60 97
Hc (Oe) 20 45 17 43 39 34 25
Ms(emu/g) 5,80 29 2,0 23 10 27 33
b(10° Oe?) 79 61 85 68 45 42 35
2(10* emu/gOe) | 10,4 6,3 15,0 78 8,5 2,3 15
£(nm) 48 4,0 5,1 4,4 3,8 3,0 2,6

Também, observa-se na Tabela 6 que Ms incrementa com elevacdo da
temperatura, isto é, com o aumento dos cristalitos. A coercividade Hc aumenta para as
amostras sintetizadas por sol-gel (para os dois valores de pH), mas diminui para as
amostras sintetizadas por co-precipitacdo com o aumento do cristalito. Nesse caso, vale
destacar o efeito do pH sobre as amostras sol-gel, pois esse pode afetar os estados de
oxidagdo dos fons Mn*/Mn** [126]. Riemer et al. [128] relataram para liga CoFe uma
variacdo dos parametros estruturais e da coercividade com a mudanca do pH. Encinas et
al. [129] obtiveram resultados similares para nanofios de cobalto, com os lagcos de
histerese sendo modificados com a mudanca do pH. Esses dados reforcam que o pH

pode influenciar no ordenamento atdmico de Mn®**/Mn** na manganita nanocristalina.

Isso ocorre porque o pH é um fator determinante na formagdo dos compostos,
pois pode influenciar as substitui¢des dos ions na rede cristalina, conforme demonstrado
por Ebinger et al. na sintese de 6xidos minerais de ferro e manganés [126]. Portanto, o
estado de oxidacdo dos fons Mn®*" e Mn*, os parametros de rede e o tamanho do
cristalito (como verificado nos resultados de difragdo de raios-X e microscopia) podem
ser afetados e, consequentemente, as propriedades magneticas [127, 130]. Tal
constatacao foi relatada para amostras de (La;.xCax).Mn,Oy por Errero et al. [131], que
avaliaram a relacdo de Mn**/Mn*" e do contelido de oxigénio sobre a propriedade de
magnetorresisténcia. Miclau et al. relataram para Caj;xSrxMngosM0o04O3 que um
contetido pequeno de Mn** foi induzido na matriz Mn**, pela substituicio de manganés
por molibdénio, influenciando nas propriedades de transporte e magnéticas do composto
[131, 132]. Na Tabela 6, analisando os dados em fungédo do pH e temperatura a 800 e
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1000 °C, verifica-se que aumentando o pH h& uma reducdo no tamanho dos cristalitos e
dos parametros Ms e H¢. Por outro lado, os parametros de anisotropia (b) e desordem
magnética () incrementam, o que evidencia o surgimento de anisotropia superficial.
Assim, o aumento do pH, que induz a diminuicdo do tamanho dos cristais, causa o

aumento da quebra das ligagdes Mn-O-Mn e randomicidade de Mn**/Mn** [104].

Da mesma forma, Guoging et al. relataram para nanoparticulas de ferrita de
bario (BaFe;;019), sintetizadas pelo método auto-combustdo sol-gel, um
comportamento similar [105]. O tamanho do cristalito e os parametros magnéticos Ms,
Mg e Hc diminuiram com o aumento do pH. Entretanto, foi apresentada apenas uma
descricdo desse comportamento, sem uma explicacdo da origem fenomenolo6gica [105].
Em nossa amostra, também ocorre o efeito estrutural, com a diminuicéo do cristalito,
causando um incremento da casca de Mn**/Mn*" desordenados. Além disso, na
manganita de valéncia mista, o0 pH pode variar a protonacio H, interferindo na
concentragdo dos fons Mn®** e Mn** [130, 133]. Nesse caso, a interacdo com momentos
antiparalelos pode levar a diminuicdo do momento magnético, com a consequente
reducdo de Ms, Mg e Hc. Portanto, o aumento do pH do sol-gel tende a diminuir os
valores destes parametros para as amostras em analise [105]. Em suma, os parametros
de anisotropia b e desordem y s&o maiores quanto menor o tamanho do cristalito. Isso
ocorre pela diminuicdo da temperatura ou pelo aumento do pH, para os dois conjuntos
de amostras. Entretanto, os parametros b e x séo relativamente maiores para as amostras
sintetizadas por sol-gel, atribuido a influéncia do pH, o que torna a estrutura mais

suscetivel a desordem atdmica de Mn* /Mn**.

6.3.4 Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para amostras sintetizadas

por sol-gel

As medidas M vs. T também foram realizadas para amostras sintetizadas por sol-
gel: LSMPH2800, LSMPH21000, LSMPH4800 e LSMPH41000. Foram feitas curvas
ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling), com intensidade do campo H = 200 Oe.
O modo ZFC foi executado com o resfriamento inicial da amostra, sem aplicacdo de
campo magneético, até 50 K. Apds o resfriamento, foi aplicado um campo magnético de

200 Oe e a amostra foi aquecida até 400 K, medindo-se a magnetizacao. Posteriormente,
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foi resfriada com o campo aplicado e a magnetizacdo foi medida até atingir novamente

50 K. As Figuras 38 e 39 apresentam as curvas FC/ZFC dessas amostras.
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Figura 38 - Curvas da magnetizagdo em fungdo da temperatura nos modos ZFC (Zero Field
Cooling) e FC (Field Cooling) para amostras LSMPH2800 e LSMPH21000. As medidas

foram feitas com varredura da temperatura entre 50 e 400 K. A curva ZFC foi feita

resfriando-se a amostra até 50 K. Depois, foi aquecida com campo aplicado de 200 Oe,

medindo a magnetizacdo até 350 K. Em seguida, foi resfriada mantendo-se o campo

aplicado de 200 Oe, medindo-se a magnetizacdo até 50 K. Na curva ZFC, ha um ponto

de maximo que é a temperatura maxima ZFC (Tg). A magnetizacdo FC é maior que a

ZFC. O insert superior direito mostra a bifurcacdo na temperatura de irreversibilidade

(Tirr), ponto em que as curvas FC e ZFC se separam. O insert inferior esquerdo mostra a

curva dM/dT vs. T e a temperatura de transicdo (T¢) encontrada no ponto de minimo

dessa curva. A temperatura de Curie-Weiss é (Tcw).
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Figura39 - Curvas da magnetizagdo em fungdo da temperatura nos modos ZFC (Zero Field
Cooling) e FC (Field Cooling) para amostras LSMPH4800 e LSMPH41000. As medidas

foram feitas com varredura da temperatura entre 50 e 400 K. A curva ZFC foi feita

resfriando-se a amostra até 50 K. Depois, foi aquecida com campo aplicado de 200 Oe,

medindo a magnetizacdo até 350 K. Em seguida, foi resfriada mantendo-se o campo

aplicado de 200 Oe, medindo-se a magnetizacdo até 50 K. Na curva ZFC, ha um ponto

de maximo que é a temperatura maxima ZFC (Tg). A magnetizacdo FC é maior que a

ZFC. O insert superior direito mostra a bifurcacdo na temperatura de irreversibilidade

(Tirr), ponto em que as curvas FC e ZFC se separam. O insert inferior esquerdo mostra a

curva dM/dT vs. T e a temperatura de transicdo (T¢) encontrada no ponto de minimo

dessa curva. A temperatura de Curie-Weiss é (Tcw).
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Ao resfriar a amostra, primeiramente com campo nulo, para realizagéo da curva
ZFC, a resposta da magnetizacdo é fortemente influenciada, devido a anisotropia e a
desordem atdmica. Os momentos randémicos sdo “congelados” na superficie do
nanocristal. Inicialmente, a magnetizacdo Mzrc é pequena em relacdo a magnetizagdo
Mgc para 0 campo de baixa intensidade, devido aos momentos magnéticos de
Mn**/Mn** bloqueados [134]. A magnetizacdo Mzrc se intensifica com o incremento da
temperatura até chegar num valor maximo, na temperatura Tg, em que passa a diminuir.
Abaixo de Tg 0s nanocristais se encontram num estado bloqueado, pois as flutuagdes
térmicas de Mn*/Mn*" sdo pequenas. Entretanto, acima de Tz 0S momentos se
encontram em um estado desbloqueado com a desordem térmica aumentando e a
magnetizacdo reduzindo. Tal comportamento da ZFC ¢é atribuido a competicdo entre as
flutuacBes térmicas e a energia de anisotropia com aumento da temperatura e dos

momentos magnéticos de superficiais “descongelados” [134].

Por outro lado, na magnetizacdo FC, o material é resfriado com um campo
magnético aplicado (200 Oe), levando a magnetizacdo para valores maiores, conforme a
desordem térmica e a oscilagdo dos momentos Mn*/Mn** diminuem com o
resfriamento. As magnetizacbes ZFC e a FC se separam na temperatura de
irreversibilidade (Tiy), tal que para T < Tiy, as magnetizacbes Mrc # Mzrc, € a
magnetizacdo ZFC tém valores sempre menores que a magnetizacdo FC, conforme ja
explicado anteriormente [105]. O comportamento das curvas nas Figuras 38 e 39 é
semelhante, qualitativamente, ao das curvas das amostras preparadas por co-
precipitacdo. Entretanto, a influéncia do pH nas amostras preparadas por sol-gel leva a
algumas diferencas quantitativas. Conforme Tabela 7, fixando o valor do pH e variando
a temperatura de sintese, verifica-se que Tg diminui com a reducéo do cristalito Dc. 1sso
ocorre para as amostras sintetizadas por sol-gel e co-precipitacdo, evidenciando o efeito
do aumento da casca desordenada e diminui¢do do volume ferromagnético, pois Tgoc V¢
[61, 67].

Entretanto, para as amostras sol-gel tratadas a 800 °C e 1000 °C, constata-se que
0 aumento no pH leva a redugdo de D¢ e Tg. ESse comportamento evidencia que o
incremento do pH pode induzir a reducdo do cristal e interferir no estado de oxidacao
Mn**/Mn**, modificando o mecanismo de dupla troca [118]. Visto que Tg « V, entdo a

camada desordenada também afeta a temperatura Tg, destacando o papel da variagdo do
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pH [134, 135]. De forma similar, uma mudanca da irreversibilidade e da temperatura Tg
foi observada por Cannas et al. [136] para ferrita de cobalto (CoFe,O4) com a variacao

do pH de sintese.

Tabela 7 - Parametros extraidos da curva M vs. T para amostras sintetizadas por sol-gel e

co-precipitacdo

Amostras sintetizadas por Sol-gel | Amostras sintetizadas por Co-precipitagédo
Parametros LSMPH2 LSMPH4 LSM25 LSM28 LSM210
pH =2 pH=4

Ts(°C) 800 1000 800 1000 500 800 1000

D¢ (nm) 39 67 30 61 29 60 98

Ts (K) 128 160 125 156 160 197 203

Tirr (K) 373 378 367 380 355 386 392

Tc (K) 300 356 258 354 331 360 364
K (erg/cm’) 983 720 1210 860 1165 650 490

Outro dado que reforca o efeito de desordem sobre os parametros de temperatura
é constante de anisotropia magnetocristalina. Foi calculada escrevendo K = 25kgTg/Vc,
sendo K a constante de anisotropia, Vc 0 volume do cristalito e kg € a constante de
Boltzmann. Os valores de K (erg/cm®) estdo listados na Tabela 7, e séo da ordem de
grandeza dos valores relatados na literatura para amostras com dopagens préximas a da
manganita em analise [137]. Nota-se que K é maior quanto menor D¢, para os dois
conjuntos de amostras, seja pela diminuicdo da temperatura ou pelo aumento do pH, o0s
quais reduzem Dc. Entretanto, nas amostras por sol-gel, o valor de K € relativamente
maior, 0 que sugere que o pH pode modificar a anisotropia do sistema pela adsorcéo de
H*, modificando a valéncia de Mn. Kazadi et al. [138] relataram para nanofios de
cobalto, um aumento da constante de anisotropia pela diminui¢do do pH na faixa mais
acida, o que sugere a influéncia da concentracdo de H*. Nesse caso, 0 aumento de K
pode ser atribuido a redugdo dos cristais com surgimento de camada de Mn**/Mn*
desacoplados. Porém, no caso da amostras sintetizadas por sol-gel, a constante K sofre
um incremento maior, influenciado pelo pH. Portanto, a existéncia do estado blogueado,
abaixo de Tg pode ser atribuida ao surgimento dos momentos randémicos “congelados”
[61, 67]. A existéncia de desordem em estados bloqueados foi observada por Bhowmika

et al. em ligas Cog 2Zno gFe1,95sH00 0504 € por Markovich et al. [139, 140].
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Essa analise também pode ser estendida para verificar o comportamento da
irreversibilidade (Ti) e da temperatura de Curie (T¢), determinada pela derivada
dMgzec/dT vs. T, conforme insert nos graficos M vs. T nas Figuras 38 e 39 [140]. Essas
temperaturas estéo listadas na Tabela 7. Para valor de pH fixo, a T¢ incrementa com o
aumento de Dc. Porém, com a temperatura fixa (800 °C e 1000 °C) a T¢ reduz com o
aumento do pH, em que se verifica uma diminuicdo de Dc. Assim, nota-se que a
temperatura e o valor do pH afetam a temperatura de transicdo (Tc). Esse fendmeno
pode ser relacionado ao aumento da fracdo de Mn*/Mn*" desacoplados na casca
superficial, com a reducdo do tamanho do cristalito D¢c. Por outro lado, quando
comparamos os dois métodos de sintese, verifica-se que a Tc € menor para as amostras
preparadas por sol-gel. Isso demonstra também a influéncia do pH sobre este parametro.
O valor de K é maior para essas amostras indica uma maior desordem atémica. Sendo
assim, sob influéncia do pH, o sistema fica mais suscetivel as flutuagdes térmicas, o que

leva a uma maior reducao da temperatura de transicao T¢ [71, 141].

De forma analoga, constata-se que a temperatura de irreversibilidade Ti, tem
comportamento similar aos parametros Tg e T¢, quando se comparam as temperaturas de
sintese, 0 pH e os métodos de preparacdo. Dessa forma, nota-se que a irreversibilidade
magnética também é afetada pelo efeito de desordem atémica. Além disso, observa-se
forte irreversibilidade na magnetizacdo ZFC, com Tj; > Tc > Tg, 0 que € um indicio do
surgimento da camada de ions Mn desordenados, que contribui para o aumento da
anisotropia do sistema [142]. Em suma, na Tabela 7, quando comparamos os valores
das grandezas para os dois métodos, verifica-se que Tg, Tir € Tc sdo relativamente
menores para a amostra sintetizadas por sol-gel, a mesma temperatura. Isso indica que
essas grandezas dependem do método e do pH de sintese. Esses fatores podem afetar o
tamanho das particulas, clusters e randomicidade de Mn*/Mn*", interferindo na
interacdo Mn**-0%-Mn** e causando as diferencas verificadas na Tabela 7 para
manganita nanométrica [67, 68]. Portanto, para verificar o ordenamento magnético nas
amostras sintetizadas por sol-gel, também foi feita uma analise com a lei de Curie-
Weiss, por meio da equacdo 6.4 [67]. Os parametros dessa lei foram encontrados através
de ajuste na parte linear da curva y* vs. T, Figura 40. Os valores de C e Tcw estdo

listados na Tabela 8.
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Figura 40- Curvas da susceptibilidade inversa y* (= H/M) em funcéo da temperatura, ajustada com
a lei de Curie-Weiss. Com o ajuste, foi possivel calcular a temperatura de Curie-Weiss
(Tcw) e a constante de Curie (C), que estdo destacadas nos graficos.

Tabela 8 - Parametros obtidos com ajuste da lei de Curie-Weiss para amostras sintetizadas
por sol-gel e co-precipitacio
Parametros Sol-gel Co-precipitagdo

LSMPH2 LSMPHA4 LSM25 LSM28 LSM210

Ts (°C) 800 1000 800 1000 500 800 1000

D¢ (nm) 39 67 30 61 29 60 98

Tew (K) 314 349 305 347 320 353 356

C (emu K/g Oe) 1/94 1/95 1/178 | 1/114 1/180 1/122 1/119

Mert(ua/molécula) 3,40 3,45 25 3,13 2,39 3,03 3,07

Todos os valores de Tcw sdo positivos, 0 que é indicativo de ordenamento
ferromagnetico no sistema nanocristalino, abaixo da temperatura de Curie [67].
Portanto, para o sistema nanométrico da manganita em estudo, esse resultado reforca a

ideia da estrutura tipo nucleo-casca, conforme Figura 24. Nesse caso, o cristalito é
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formado por um nucleo com momentos alinhados com forte interagdo de dupla troca
Mn®*-0%-Mn**, que coletivamente ddo o carater ferromagnético do sistema. Por outro

lado, a casca com momentos desordenados diminui a interacdo de dupla troca.

Ainda, para verificar a influéncia do efeito de desordem no sistema nanométrico,
foi calculado o momento efetivo com a equacdo 6.4. Os valores calculados do momento
efetivo estdo listados na Tabela 8, sendo da mesma ordem de grandeza do reportado na
literatura para compostos da manganita de lantanio [116]. Todavia, quando comparamos
valores de temperatura e pH, ha uma diferenca quantitativa, em que podemos verificar a
randomicidade atdmica dos ions de Mn. Conforme Tabela 8, para pH fixo em 2 ou 4, 0
momento efetivo diminui com a reducdo do cristalito Dc (ou temperatura). Esse
comportamento é similar ao das amostras sintetizadas por co-precipitacdo e deve-se ao
aumento da desordem de atdmica Mn**/Mn**, que diminui a contribuicdo dos momentos
coletivos para 0 momento efetivo e Comportamento similar foi observado por Shinde
et al. [22] para nanoparticulas LagoSro1MnOs; e por Pramanik et al. [21] para
nanoparticulas ProsSrosMnOs, associando tal fendmeno ao aumento de anisotropia, ou

seja, desordem atdbmica, em nossa analise.

Entretanto, quando se mantém as temperaturas fixas, verifica-se que ha uma
diminuicdo dos momentos efetivos com aumento do pH. Observa-se que 0 aumento do
pH causa uma diminuicdo de D¢, 0 que provoca um incremento da casca atdbmica. Além
disso, o aumento de pH pode variar a protonacio, ou seja, a concentracio [H'], que
pode afetar a distribuicdo de ions de manganés. Consequentemente, isso pode diminuir
a interag&o de dupla troca, gerando os momentos de Mn desacoplados. Os autores Gok
et al [143] relataram para compostos com polianilina, uma variagdo do momento s
com aumento do pH, tendo atribuido o comportamento a participa¢do da protonagéo de
H* na matriz do composto, como sugerimos. Outro dado relevante é que os valores do
momento na Tabela 8 sdo menores que o valor tedrico (uor = 4,62 ug) para os dois
conjuntos de amostras. Esse dado aponta para o surgimento de desordem atbmica com a
reducdo da particula, levando a diminuicdo do momento efetivo s, Seja pela influéncia
da temperatura ou do pH de sintese. Para relacionar as respostas magnéticas e as
propriedades elétricas com a influéncia da desordem atémica, investigou-se esse efeito
por meio de excitagdo com radiacdo eletromagnética através de medidas de impedancia

elétrica. Essa investigacdo serd verificada na proxima secao.
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6.4 Medidas de impedéancia da manganita nanocristalina
6.4.1 Impedancia das amostras sintetizadas por co-precipitacao

Nesta secdo, discutimos os resultados obtidos para as nanoparticulas da
manganita, obtidos através de medidas de impedancia (Z). As medidas foram feitas com
um analisador de rede (NA Field Fox), utilizando uma bobina de cobre como
dispositivo de teste. Excitacdes foram feitas na faixa de megahertz (MHz) e gigahertz
(GHz). Foi utilizado um campo magnético externo DC, podendo atingir valores até 1,0
kOe. Cada amostra, na forma de p6, foi compactada em um porta-amostra cilindrico.
Em seguida, esse cilindro foi introduzido na bobina de cobre, conectada ao analisador
de rede, conforme detalhado na secdo 5.4. Assim, foram efetuadas as medidas de
impedéncia para cada amostra. Com os resultados obtidos, foi publicado um artigo,
demonstrando o efeito da desordem atémica no sistema nanométrico da manganita,
associando propriedades magnéticas e de impedancia [144]. O primeiro conjunto
estudado foi o das amostras LSM25, LSM26, LSM27, LSM28, LSM29 e LSM210
sintetizadas por co-precipitacdo. Nas medidas M vs. H, foram observados lagos de
histerese caracteristicos de um sistema ferromagnético. O perfil simétrico indicou que
ndo existiam outras fases magnéticas. Nas curvas de magnetizacdo, a saturacao
magnética nao foi alcancada para as amostras sintetizadas por co-precipitacdo e por sol-
gel. Verificou-se um comportamento reversivel nas curvas M vs. H, com maior
inclinacdo para as amostras com particulas menores [96]. Constatou-se também uma

magnetizacdo menor que a da manganita La;.xSrxMnO3 bulk [34].

Esses comportamentos foram associados a uma maior contribuigdo de momentos
randémicos para anisotropia de superficie no sistema nanométrico. Isso porque menos
atomos de Mn possuem acoplamento ferromagnético na interacdo de dupla troca na
superficie das nanoparticulas. Essas foram caracterizadas pelo surgimento da casca
magnética desordenada, estimada entre 2,6 e 3,8 nm, em decorréncia do aumento da
razdo superficie/volume e assimetria na superficie [101]. Na Figura 30, foi observada
uma reducdo na magnetizacdo de saturacdo Ms com o decréscimo do tamanho do
cristalito D, atribuido ao aumento da camada de Mn®**/Mn*" desordenada e & reducéo
do nucleo ferromagnético, Figura 31. Nesse contexto, as propriedades de impedancia
(2) também podem ser afetadas, conforme medicoes realizadas na faixa de 100 MHz até
250 MHz, verificadas na Figura 41.
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Figura 4l - Impedancia (Z) medida em funcéo da frequéncia do campo eletromagnético para as
amostras LSM25-LSM210. No insert superior esquerdo, é mostrada a dempendéncia da

impedancia méaxima Zs em fungéo de D¢ [144].

No ponto de maximo dos graficos da Figura 41, tém-se a impedancia maxima
(Zmax) € a frequéncia maxima (fv). Essas grandezas crescem com a reducéo do cristalito,
conforme insert superior esquerdo, na Figura 41. A ideia inicial de explicar esse
fendmeno seria associada ao efeito pelicular nos condutores [145]. Nesse caso, as
nanoparticulas da manganita levariam aos efeitos indutivos nas medidas de impedancia.
Entretanto, o comprimento de penetracdo aqui € maior do que o tamanho do nanocristal,
que estd abaixo de 100 nm, constatado nas analises por raios-X. Portanto, as
nanoparticulas sdo preenchidas pelo campo eletromagnético, sendo total a penetracao e
absorcdo da onda eletromagnética pelos momentos atémicos [77]. Assim, o fator
principal que aumenta Zn.x Ndo € o efeito pelicular, mas a desordem atémica superficial
com o decréscimo de D¢, que contribui para aumento da anisotropia e da
permeabilidade magneética [78]. Essa contribuicdo pbde ser verificada pelo
comportamento do campo coercivo, espessura da casca, parametro de anisotropia b e de
desordem y, que incrementaram com a reducdo do tamanho do cristalito, indicando o

aumento dos momentos atdmicos desacoplados na superficie, Figura 31 a 33.

A correlacdo de anisotropia e permeabilidade foi relatada por Wu et al. [146] no
estudo da permeabilidade em altas frequéncias para particulas de ferro em uma matriz
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ndo-magnética (resina epoxi). Reportaram que a permeabilidade foi influenciada pelo
campo de anisotropia, mostrando que o tamanho da particula desempenhou um papel
importante para essa grandeza. Verificaram um incremento da permeabilidade com a
reducdo da particula na escala nanométrica. Isso evidencia que o aumento da razéo
superficie/volume leva ao incremento da anisotropia de superficie com aumento da
desordem atdmica. Os autores Herzer et al. [78] estudaram fitas amorfas de composicédo
Fez45xCuUxNb3Sii35Bg com tamanhos de cristais entre 10 nm e 300 nm. Constaram que a
permeabilidade magnética, para cristais abaixo de 100 nm, cresceu com a diminuicdo do

cristalito, isto é, com a desordem atémica na superficie dos nanocristais.

Portanto, sabendo que a impedancia Z depende da permeabilidade (Z o +/u)
(equacdo 3.14), pode-se afirmar que seu aumento (com a redugdo de Dc) leva a
intensificacdo da impedéancia. Esse comportamento é possivel se tivermos momentos
atdbmicos randémicos, contribuindo para a anisotropia de superficie. Isso gera centros de
fixacdo que aumentam o efeito quando a desordem for maior, a medida que a fracéo
atbmica Mn**/Mn*" aumenta com o decréscimo do cristalito. A Figura 42 estabelece
uma relacdo entre a saturacdo magnética e 0 maximo da impedancia. Nesse gréfico,
foram reunidas as propriedades magnéticas e de impedancia, como uma correlagdo entre
a resposta magnética e a elétrica AC, relacionadas com os momentos de Mn
desordenados nas nanoparticulas. O grafico demonstra que quanto menor a
magnetizacdo, maior é a impedancia maxima, pois aumenta a penetragdo da onda

eletromagnética com a desordem atémica.
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Figura 42 - Correlacdo entre Z e a magnetizacdo de saturagdo Ms para amostras da manganita. A

magnetizagdo diminui com o aumento dos valores de impedancia maxima [144].
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Em uma segunda parte do estudo com impedancia, foram realizadas medidas
com varredura na faixa de gigahertz (GHz) e um campo magnético DC aplicado. Nas
Figuras 43 e 44 e inserts superiores, observa-se que a intensidade da impedéancia
maxima (Zmax) Varia de 83 a 275 Q. A frequéncia do pico maximo (fy) varia entre 1,94

e 2,04 GHz, com o aumento do campo magnético externo de 0 a 1010 Oe.
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Figura 43 - Medidas de impedancia em funcéo da frequéncia com variagdo do campo magnético DC
para as amostras LSM26 e LSM27. A varredura com RF foi feita até cerca de 2,07 GHz.
O campo DC foi incrementado de 0 a 1 kOe para cada varredura. Observa-se que a
impedancia maxima aumenta com a intensidade do campo DC. O insert superior direito

mostra que a dependéncia de fy; com H é linear.
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Figura 44 - Medidas de impedancia em funcédo da frequéncia com variagdo do campo magnético DC
para as amostras LSM28 e LSM210. A varredura com onda de RF foi feita até cerca de
2,07 GHz. O campo DC foi incrementado de 0 a 1 kOe para cada varredura. Observa-se
que a impedancia maxima aumenta com a intensidade do campo DC. O insert superior

direito mostra que a dependéncia de f, com H € linear.

Esse aumento de Znax. € da frequéncia fyy ocorre porque ha uma maior absorcéo
da radiacdo por parte dos momentos atémicos randémicos a medida que o campo

magnético DC aumenta e interage com o sistema [147]. Esse comportamento pode ser
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entendido considerando a estrutura eletronica de Mn** e Mn**, em que o elétron e'y do
orbital d de Mn®" ¢ eletronicamente ativo [47]. Como os elétrons de conducdo estdo
polarizados dentro de um dominio magnético, sao facilmente transferidos entre os pares
Mn®" e Mn*" pelo mecanismo de dupla troca [47]. Porém, esses elétrons elg sofrem forte
espalhamento devido a desordem no contorno dos nanocristais [30]. Com a aplicacédo de
um campo magnético DC na presenca do campo AC da radiofrequéncia, ha uma
oscilagdo dos momentos de Mn**/Mn*" na direcdo de Hpc (quando He. e Hac sd0
paralelos). Dessa forma, o sistema absorve a radiacdo, levando ao aumento da
impedancia Zmax € da frequéncia fy;, com um possivel fluxo do elétron elg, que transporta
0 spin entre cristais conectados [147]. Aléem disso, avaliando a dependéncia da
frequéncia fyy com o tamanho do cristalito, verifica-se para campo externo nulo e valores
de campo 50, 550 e 900 Oe, por exemplo, que a frequéncia maxima fy tem a tendéncia
de incrementar com a redugdo do cristalito, Figura 45. Isso pode ser explicado

considerando a seguinte expressdo (adaptada de [148]):

fin = (5) (H + Heyy). 6.8

A grandeza He fornece uma medida do campo efetivo (Her =27fm(0)/7). A
inclinacdo da o valor da razdo giromagnética (). Em sistemas nanométricos, ha uma
grande contribuicdo da anisotropia de superficie, tal que o campo efetivo Hef oc Ks /De.
A grandeza Ks € a constante de anisotropia de superficie [149]. Assim, para cada valor
de campo (H) fixo, constata-se que com a reducdo de D¢ e aumento de Ks (com
aumento da casca desordenada), a frequéncia maxima fy tende a se intensificar,
conforme observado na Figura 45. Tada et al. [150] relataram comportamento similar
para filmes finos policristalinos Fe3O4/y—Fe,O3 excitados numa faixa de gigahertz.
Enquanto o tamanho de cristalito diminuiu de 63 para 30 nm, a frequéncia de
ressonancia para o filme aumentou de 0,8 para 1,9 GHz. Para esses filmes, o campo de
anisotropia foi induzido pelo efeito de contorno e superficie, tal que um tamanho de
cristalito menor apresentou um campo de anisotropia maior. Esse comportamento foi
atribuido ao efeito de anisotropia de superficie, que também ocorre na manganita
nanocristalina em estudo, devido ao aumento da razdo superficie/volume com

intensificacéo da desordem atémica Mn**/Mn** na superficie dos nanocristais.
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Figura 45 - Dependéncia da frequéncia maxima fy em funcdo do tamanho do cristalito. A frequéncia
diminui com aumento do tamanho do cristalito D¢ para os valores mostrados de campo

magnético.

Ainda, podemos verificar a frequéncia maxima (fy) em funcdo do campo externo
(H) (com D¢ fixo), conforme insert no lado superior direito das Figuras 43 e 44. Nota-
se um regime linear, em todos o0s casos, 0 que indica uma proporcionalidade entre essas
grandezas. Portanto, as curvas fy vs. H podem ser ajustadas usando a equacgdo 6.8,
permitindo obter y e Hex para cada amostra. Na Figura 46, verifica-se a dependéncia da
razdo giromagnética (y) e do campo efetivo (Her) em fungdo de Dc. Esses valores de y
sdo da mesma ordem de grandeza dos valores relatados para a manganita com
concentragdo proxima a da manganita em estudo [151]. Os valores de y séo tipicos para
os ions de estado de configuracdo 3d, que é o caso do manganés [150]. Observa-se que
o valor de y diminui com a reducéo de Dc. Porém, o campo efetivo (Her) aumenta com
essa reducdo, visto que sdo grandezas dependentes inversamente (Her =27fu(0)/7). A
reducdo de y estd associada a desordem atémica de superficie, que diminui o fator de
rotacdo dos ions de manganés Mn**/Mn** desacoplados ao redor dos nanocristais.
Resultado similar foi observado por Kuanr et al. [148] para nanoparticulas de Fe3O4
com e sem revestimento de ouro. Gazeau et al. [152] também observaram
comportamento analogo para 6xidos y—Fe,Os, atribuindo o fenbmeno a anisotropia de
superficie. No caso das magnanitas, a casca com Mn**/Mn*" desacoplados é quem

contribui para essa anisotropia de superficie.
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Figura 46 - Dependéncia da razdo giromagnética (a) e campo efetivo (b) com tamanho do cristalito.
A razdo giromagnética (y) aumenta com o aumento de D¢. Por outro lado, o campo

efetivo (Heg) diminui com o incremento de De.

Por outro lado, o campo efetivo Heg tem varias contribui¢fes, como a do campo
de desmagnetizacdo e do campo de anisotropia de superficie, tal que Hef oc Ks /D¢ para
sistemas nanométricos [149, 150]. Assim, o incremento de Hes e reducdo da razdo
giromagnética () com a diminuigdo de D¢ podem ser atribuidos ao surgimento da casca
atdbmica desordenada, que leva ao incremento da anisotropia de superficie. Portanto,
nesse caso, 0 campo efetivo necessario para alinhamento dos momentos randémicos é
maior. Bakuzis et al. [153] observaram para nanoparticulas MnFe,O, que o0 campo de
anisotropia aumentou com a reducdo da particula, atribuindo tal efeito ao surgimento da

anisotropia superficial e da assimetria na superficie.

De forma semelhante, Viau et al. [154] relataram para nanoparticulas de Co-Ni
que o campo de anisotropia incrementou com a reducdo da particula. Isso reforca que
com o decréscimo cristalito ha a intensificacdo da anisotropia superficial. Portanto, esse
efeito para as amostras da manganita pode ser associado ao surgimento da casca
atomica de Mn**/Mn**, em decorréncia da quebra das ligacbes Mn-O-Mn [147],
elevando o campo efetivo He. De fato, verificamos nos resultados de M vs. H, que 0s
parametros de anisotropia b e desordem y aumentam com a redugdo do cristal,
indicando momentos Mn®**/Mn** desacoplados. Assim, a anisotropia na superficie pode

ser atribuida a reducdo da interacdo de dupla troca ao redor do nanocristal [150].
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6.4.2 Impedéncia das amostras sintetizadas por sol-gel

Neste topico, verificamos os resultados para as amostras sintetizadas por sol-gel.
Nas Figuras 47 e 48, observa-se que impedancia maxima (Zmax) aumenta com a
aplicacdo do campo magnético, variando entre 0 e 1000 Oe. A impedancia Znax aumenta
pela mesma origem ja verificada para as amostras sintetizadas por co-precipitacao,
devido a penetracdo e absorcdo do campo eletromagnético ao interagir com 0s

momentos magnéticos de Mn**/Mn** no sistema de nanoparticulas.
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Figura 47 - Medidas de impedancia em funcéo da frequéncia e variagcdo do campo magnético entre 0

e 1 kOe para amostras sintetizadas por sol-gel em pH = 2 e pH = 4 a 800°C. A

impedancia maxima aumenta com o aumento do campo magnético H.
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Como comentado, 0 campo magnético DC tende oscilar os momentos atdmicos
em sua direcdo, aumentando a penetracdo da radiofrequéncia atraves da casca com 0s
momentos de Mn randdmicos [144]. Entretanto, para as amostras LSMPH2800 e
LSMPH4800 com cristais menores (D¢ = 30 e 39 nm), praticamente n&o foi observado
aumento na frequéncia fy do pico de impedancia, com aumento do campo externo,
Figura 47. Porém, o efeito ocorre para as amostras LSMPH21000 e LSMPH41000 com

cristais maiores (D¢ = 61 e 67 nm), conforme constatado na Figura 48.
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Figura 48 - Medidas de impedancia em fun¢do da frequéncia e variacdo do campo magnético entre 0
e 1 kOe para amostras sintetizadas por sol-gel em pH = 2 e pH = 4 a 1000°C. A

impedancia maxima aumenta com o aumento do campo magnético H.
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O fato de a frequéncia méxima fy ndo variar com aumento do campo magnético
(Figura 47) pode estar associado a uma maior anisotropia e desordem atémica, em
virtude de menor temperatura de sintese e influéncia do pH &cido. Isso porque foi
verificado que os parametros de anisotropia b e desordem v sdo relativamente maiores
para essas amostras (ver Tabela 6). Além disso, o pH &cido em baixa temperatura de
sintese (800°C) pode afetar o estado eletronico de Mn®', tornando mais dificil o
transporte do spin do elétron elg de Mn** [147]. Entretanto, a impedancia Z varia
conforme os graficos da Figura 47. Isso porque a radiofrequéncia € absorvida pelos
momentos atbmicos com o aumento do campo DC na presenca do campo AC. Isso
promove oscilagdes dos momentos na dire¢cdo do campo DC, mesmo que esse ndo seja
suficiente para variar fy (equacédo 6.8), provocando o transporte do elétron elg.

Por outro lado, para as amostras LSMPH21000 e LSMPH41000 (D¢ = 61 e 67
nm), sintetizadas a maior temperatura, observa-se a variagdo da impedancia Z e da
frequéncia fyy com aumento do campo DC (Figura 48). Isso ocorre de modo similar as
amostras sintetizadas por co-precipitagdo. Nota-se um comportamento linear nos
graficos inserts superiores da Figura 48, que foram ajustados com a expressdo 6.8. O
fator giromagnético foi 2,3 x 10’ Oe™'s™ e 1,96 x 10’ Oe’s™; e 0 campo efetivo de 445 e
490 Oe para LSMPH21000 e LSMPH41000, respectivamente. Os valores do fator
giromagnético sdo relativamente menores, e os do campo efetivo sdo relativamente
maiores que os valores das amostras sintetizadas por co-precipitacdo, conforme gréfico
da Figura 46. Isso aponta para uma maior influéncia do pH sobre o desacoplamento dos
ions Mn nas amostras sintetizadas por sol-gel, como ja foi constatado através de outros

parametros.

Portanto, as medidas de impedancia associadas as magnéticas demonstram a
ocorréncia do efeito da desordem atdmica no sistema de nanoparticulas da manganita.
Dessa forma, conseguimos verificar que a desordem de Mn*/Mn**, com a modificagdo
da temperatura ou pH é determinante na manganita nanométrica, com influéncia
significativa, capaz de afetar as propriedades magnéticas e de impedancia. Logo, a
desordem atdmica deve ser levada em consideracdo na tecnologia com sistemas
nanométricos da manganita, tais como aplicacGes biomédicas, sensores magnéticos e

gravacdo magnética.
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7 CONCLUSOES

Nesta tese, foi investigado o efeito de desordem atdmica Mn**/Mn*" para o
sistema da manganita La;«SrMnOs; (x ~ 0,333) nanocristalina, por meio de
propriedades magnéticas e de impedancia. A sintese de nanoparticulas foi feita pelo

método co-precipitacdo e sol-gel, variando-se a temperatura e o pH.

A manganita apresentou fase Unica, constatada por medidas de difragcdo de raios-
X. As nanoparticulas apresentaram tamanho médio de cristalito abaixo de 100 nm,
confirmando, portanto, a existéncia de um sistema nanocristalino. O parametro de rede,
0 volume da célula e o tamanho do cristalito médio diminuiram com a reducdo da
temperatura ou com aumento do pH. Isso indicou que ha uma reducéo da rede cristalina
com a influéncia da temperatura/pH de sintese, elevando a razéo superficie/volume e a

fracdo de fons Mn**/Mn** desacoplados na superficie do nanocristal.

A andlise por meio de espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) confirmou
a presenca dos elementos da composicdo analitica da manganita. As micrografias por
microscopia eletrénica de varredura mostraram a morfologia do sistema com
nanoparticulas de formato arredondado e tamanho abaixo de 400 nm. As amostras
sintetizadas a menor temperatura apresentaram-se menos agregadas, aumentando a
superficie de contato, 0 que tornou o sistema mais suscetivel ao efeito de randomicidade

atdbmica na regido da superficie dos nanocristais.

Os lacos de histerese demonstraram um comportamento caracteristico de um
sistema ferromagnético, mas sem atingir a saturacdo, indicando o efeito de desordem
dos momentos atdmicos Mn**/Mn*" numa casca ao redor do nanocristal. Esse resultado
ficou mais evidente com a diminui¢do da magnetizacdo de saturacdo e o aumento da
coercividade com a reducdo do tamanho do cristalito, pela influéncia da temperatura e

do pH de sintese.

A espessura da casca magneticamente “morta” calculada variou entre 2,6 e 3,8
nm. Isso corroborou a existéncia da camada com momentos Mn**/Mn** randémicos na
superficie do nanocristal. Outro dado que reforcou a existéncia da camada desordenada
foi que o parametro de anisotropia (b) e o de desordem magnética (y) aumentaram com
a reducdo do cristalito, apontando para a existéncia de momentos desacoplados do

mecanismo de dupla troca. Os valores desses parametros foram maiores para as
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amostras sintetizadas por sol-gel, indicando maior influéncia do pH na ruptura da

interacdo de dupla troca e formacdo da casca desordenada.

O valor do diametro critico D, = 19 nm demonstrou que o sistema ndo era
superparamagnético, apontando, portanto, que as modificacbes das propriedades
ferromagnéticas eram afetadas por efeitos de momentos desacoplados. Os parametros de
temperatura das curvas M vs T também demonstram a existéncia do efeito de desordem.
A temperatura de transicdo, de maxima ZFC e de irreversibilidade diminuiram com a
reducdo do cristalito, demonstrando o aumento da casca desordenada e decréscimo do
volume ferromagnético. Além disso, 0 momento magnético efetivo reduziu com a
diminuicdo do cristalito, indicando aumento da desordem sistemética. Os parametros
extraidos das medidas M vs. H e M vs. T apresentaram diferencas entre os métodos de
co-precipitacdo e sol-gel, atribuidas a uma maior influéncia do pH sobre os momentos

de Mn randémicos nas amostras sintetizadas por sol-gel.

Por fim, as medidas de impedancia também demonstraram a existéncia da casca
de Mn desordenada. Para excitagdes com radiacdo sem campo externo, foi verificado
que a impedancia incrementou com o descréscimo do cristalito, devido a modificacdo
da permeabilidade pelo aumento dos momentos magnéticos aleatdrios. As excitacdes
feitas com campo DC aplicado demonstraram que a interacdo com campo externo foi
capaz de aumentar a impedancia, associada a absorcao da radiacdo pelos momentos de
Mn®*/Mn**. Essas medidas associadas as respostas magnéticas corroboraram a
ocorréncia de desordem atdmica de Mn**/Mn*" para manganita nanocristalina,

conforme proposto no inicio.
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8 PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foi possivel verificar os efeitos de momentos magnéticos
randémicos, associados aos fons Mn®*/Mn** para manganita nanométrica. Tal
comportamento foi verificado por meio de medidas magnéticas e de impedancia
elétrica. Ainda, pode-se explorar o efeito de desordem utilizando outras técnicas, cujos
dados possam ser correlacionados com os resultados obtidos neste trabalho. Assim,

Propomos:

1- Estudo do desacoplamento de Mn**/Mn*", por meio de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), associado as medidas de difracdo de

raios-X.

2- Estudo por ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) e ressonancia
magnética nuclear (RMN), para compreender profundamente a influéncia da

desordem atdmica Mn®**/Mn** em sistemas nanométricos da manganita.

3- Investigar por ressonancia ferromagnética (FMR) a influéncia da desordem
atbmica sobre o sinal de ressonancia e a dindmica de spin, para possiveis

aplicacfes em gravagao magnética.

4- Estudos por meio de medidas de transporte como magnetorresisténcia,
juntamente com estudos de magnetoimpedancia, avaliando influéncia da
desordem atdmica sobre espalhamento e dinamica de spin, verificando possiveis

aplicacfes em sensores magnéticos.
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