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Resumo

Materiais ceramicos com estrutura perovsquita tém despertado grande interesse
cientifico e tecnolégico nos ultimos anos. Muitos deles apresentam propriedades
fisicas interessantes, como supercondutividade, magnetorresisténcia colossal,
ferroeletricidade e atividade catalitica. Uma das variantes da estrutura perovsquita
simples, a perovsquita dupla ordenada, pode se cristalizar em simetria cubica ou em
variantes distorcidas, e possui formula geral A;B’'B’Os, onde o ion A (cation
bivalente) ocupa os vértices do cubo enquanto os cations B’ e B” (metais de
transicdo) se alternam nos centros dos octaedros de oxigénio. Este trabalho
descreve a sintese e a caracterizacao estrutural da dupla perovsquita Ca,MnReOg
através das técnicas de difracdo, absorcdo de raios X por luz sincrotron e
microscopia eletronica de varredura. O composto na forma policristalina foi
preparado usando o método do tubo de quartzo encapsulado. A pressdo parcial de
oxigénio dentro do tubo revelou ser um parametro crucial para a producdo de uma
amostra estrutural monofasica. Esse parametro foi controlado usando a relacéo
entre o conteudo dos precursores ReO, e ReO3; e o parametro fator de
preenchimento (raz&o entre a massa e o volume interno total do tubo de quartzo). A
morfologia e a composicao quimica foram investigadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersédo de energia (EDS). Os
parametros da estrutura cristalina foram determinados pela analise do padrdao de
difracdo tomado com luz sincrotron de alta resolucdo. A andlise indicou que a
amostra é composta por uma fase Unica ideal, com uma estrutura cristalina
monoclinica (espaco de grupo P2:/n) com a=5,44445(2) A; b=5,63957(3) A;
c=7,77524(3) A; e B=90,18(1)°. As simula¢cdes computacionais foram realizadas
considerando duas configuracdes de valéncia para o cation, a saber, (i) Mn? Re®"
ou (i) Mn**Re®, no composto Ca,MnReOs. Andlises de medidas de XANES
indicaram 2,3 para a valéncia média do Mn (uma mistura de Mn** e Mn®*") e 5,7 para
a valéncia efetiva do Re (uma valéncia intermediaria entre Re* (ReO,) e Re*®
(ReO3)). Em resumo, concluiu-se que ha uma configuragdo de valéncia mista do Mn

e Re no Ca,MnReOg, tendo em conta o teor de oxigénio de 6,0 £ 0,1.
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Abstract

Ceramic materials with perovskite structure have attracted great scientific and
technological interest in recent years. Many of them have interesting physical
properties such as superconductivity, ferroelectricity and colossal magneto-
resistance. A variant of the simple perovskite structure, the ordered double
perovskite, also can grow in cubic (or lower) symmetry, with general formula
A,B’B”Og¢, where the ion A (divalent cation) occupies the vertices of the cube while B’
and B” (transition metal) are alternately at the center of the oxygen-octahedron. This
work describes the synthesis and characterization of Ca,MnReOg ordered double
perovskyte. It does that by marking out sintered procedures and the structural
properties, which have been investigated by synchrotron x — ray powder diffraction, x
— ray absorption spectroscopy measurements. The Ca,MnReOg double perovskite
has been prepared in polycrystalline form by using the encapsulated quartz tube
method. The partial oxygen pressure inside the quartz tube revealed this to be a
crucial synthesis parameter for the production of a single structural phase sample.
This parameter was controlled using the ratio between ReO, and ReO; content and
the filling factor parameter (ratio between mass and total inner volume of the quartz
tube).The morphology and chemical composition was investigated by scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The
crystal structure parameters were determined by analysis of the synchrotron high-
resolution X-ray powder diffraction pattern. The analysis indicates that the sample is
an ideal single-phase compound with a monoclinic crystal structure (space group
P2,/n) with a = 5.44445(2) A; b = 5.63957(3) A; ¢ = 7.77524(3) A; and B = 90.18(1)°.
Computer simulations were performed considering two cation valence configurations,
namely, () Mn®‘Re®" or (i) Mn*Re®, for the Ca,MnReOg compound. XANES
analysis measurements indicated +2.3 for the average valence of Mn (a mixture of
Mn*? and Mn*®) and +5.7 for the effective valence of Re (an intermediate valence
between Re™ (ReO,) and Re™® (ReO3)). As a summary, we concluded there is a
mixed valence configuration for Mn and Re in Ca;MnReOg , taken into account the

oxygen content of 6.0+0.1 .
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Capitulo 1

1. Introducéo

7

Os o6xidos dupla perovsquita ordenada, cuja férmula geral € A,B'B"Og, foram
propostos por Longo e Ward [1] em 1961. Segundo esses autores, A € um cation
bivalente alcalino-terroso, B' e B" sdo metais de transicdo e apresentam uma
coordenacdo octaédrica com o anion O? [2]. Este tipo de composto exibe
propriedades magnéticas e eletrbnicas relacionadas com a forte interacdo entre
estrutura, carga e spin [3], que é objeto de estudos de nano-spintrbnica. A
Spintrénica € um campo emergente, da ciéncia e da tecnologia, baseada no grau de
liberdade do spin do elétron, que provavelmente terA um impacto significativo no
futuro em todos os aspectos da eletronica [4-6]. Além disso, é 0 novo paradigma
para a tecnologia de computacdo e processamento de informacdo quanticas
baseadas em spin [7-9], tensdo controlada por dispositivos spintronicos para

aplicacOes logicas [10] e dispositivos semicondutores [11,12].

A recente descoberta da magnetorresisténcia colossal em temperatura ambiente
nesses compostos (principalmente no composto Sr,FeMoOg, descrito por Kobayashi
em 1998 [13]) estimulou o interesse no estudo das propriedades das duplas
perovsquitas ordenadas, no ambito da sua potencial aplicacdo no campo da
eletrbnica de spin [14-17]. O foco desses estudos foi caracterizar suas propriedades
magnéticas e eletronicas, bem como suas estruturas cristalograficas. Entre eles, a
série A,MReOg (ou seja, duplas perovsquitas ordenadas a base de rénio), com A =
Ba, Sr, Ca e M = Cr, Fe, Mn, mostra uma grande variedade de propriedades
magnéticas e eletronicas. Sobre o estado magnético, a maioria dos compostos
revela comportamento ferromagnético com o acoplamento do ion bivalente
magnético M no Re [18]. A estrutura ideal das duplas perovsquitas esta baseada no
fator de tolerancia t, adaptado da perovsquita simples [19]. Em geral, para duplas
perovsquitas, o fator de tolerancia  pode ser  escrito como:
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onde ra, g € rg- SA0 0S raios ibnicos dos respectivos ions e ro € 0 raio idbnico do
oxigénio. Quanto mais préoximo de t = 1, mais a estrutura corresponde a cubica ideal.
Portanto, exceto em casos raros, pode-se considerar a seguinte regra para a familia
das duplas perovsquitas: no intervalo 1,05 >t > 1,00 uma estrutura cubica € adotada

no ambito do espaco de grupo Fm3m; para 1,00 > t > 0,97, a estrutura mais

provavel corresponde ao espaco de grupo tetragonal |4/m e se t < 0,97 o composto
se torna ou monoclinico (P2,/n) ou ortorrémbico [20]. Philipp et al. [18] chegou a
uma conclusdo semelhante ao estudar as séries a base de CrW. Lufaso et al. [19]
relatou que cerca de 70% de todas as duplas perovsquitas ordenadas sofrem
distorcdes (tiltings) nos octaedros. Ao considerar os 11 possiveis tipos de distor¢des
octaédricas, ficou demonstrado que existem cinco sistemas responséaveis por ~ 97%
das estruturas relatadas. Os cinco sistemas dominantes em questdio, Fm3m
(a®a®a®), 14/m (a®a°c’), R3 (aaa), 12/m (a°b) e P2,/n (@ab’), bem como dois
outros sistemas, Pn3 (a'a‘a’) e P4/mnc (a®a°c’), podem ser simulados usando o

SPuDS (Structure Prediction Diagnostic Software) [21].

Vérios estudos como os de Philipp et al. [16] e Popov et al. [22] relataram a
correlacdo entre o tamanho do céation e as propriedades das duplas perovsquitas.
Granado et al. [23] tém se concentrado na manifestacéo spin-6rbita do ion Re e sua
influéncia sobre as propriedades eletrbnicas dos compostos Ca,FeReOg . Herrero-
Martin et al. [24] estudaram a absorcdo de raios X da série duplas perovsquitas a
base de Fe-Re utilizando os calculos teodricos mais recentes para explicar 0s
resultados magnéticos e eletronicos. Sikora et al. [25], empregando dicroismo
circular magnético de raios X nas camadas L,3 do Re, observou um momento
magneético orbital consideravel, apesar da sua coordenacgao octaédrica [26], na série
similar de duplas perovsquitas a base de Fe-Re feitas por Herrero-Martin [24].

Finalmente, Serrate et al. [20] publicaram um topico de revisdo mostrando a

14
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importancia desses materiais para dispositivos spintrénicos e que a fisica envolvida

nestes compostos € mais complexa e rica do que o esperado.

Este trabalho foi proposto, considerando um cenario em que as propriedades
magneéticas e eletrénicas da dupla perovsquita Ca,MnReOg apresentam uma forte
correlagdo com a ordem estrutural, sendo o objetivo principal investigar a sintese e

a estrutura cristalina do composto monofasico.

O restante da dissertacdo esta organizado da seguinte forma. No Capitulo 2
apresentamos um histérico do estudo das duplas perovsquitas e 0s avan¢os obtidos.
Tratamos das principais caracteristicas estruturais desses compostos, definindo o
fator de tolerancia e analisando as possiveis distorcfes decorrentes na estrutura.
Fazemos também uma breve revisdo de alguns conceitos basicos, fundamentais

para a compreensao das propriedades das duplas perovsquitas.

No Capitulo 3 sdo descritas as técnicas e instrumentacdo utilizadas na pesquisa,
XPD (X — ray Powder Diffraction, difracdo de raios X de p6), anélise (refinamento) de
Rietveld, absorcdo de raios X utilizando radiacdo sincrotron e caracterizacao

microestrutural por MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura).

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados das medidas,
enfatizando a caracterizacao estrutural e no Capitulo 5 mostramos as conclusdes do

estudo e os comentarios finais.

15
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Capitulo 2

2. Duplas Perovsquitas Ordenadas

2.1 - Histérico

Os Oxidos de metais de transicdo com estrutura similar ao titanato de célcio
(CaTiOg), conhecido como perovsquita, foram descritos pela primeira vez por Gustav
Rose em 1830 [27] e foram assim chamados em homenagem ao mineralogista russo
A. von Perovskji. As perovsquitas constituem um campo de grande interesse para a
Fisica Moderna, seja do ponto de vista tedrico, experimental ou ainda visando
aplicacoes tecnoldgicas. O fenébmeno da supercondutividade em altas temperaturas
observado nos cupratos (6xidos de cobre) € um exemplo bem conhecido. Grande
parte da atencdo atual esta voltada para os 6xidos com valéncia mista no metal de
transicao, o que resulta na interacéo entre as propriedades estruturais, magnéticas e
eletrbnicas dos compostos, criando assim uma rica variedade de fases. A busca pelo
entendimento desta correlacdo tem levado a formulacdes de conceitos fisicos
importantes, como a interacdo de dupla troca [28] e o efeito Jahn-Teller [29]. O
trabalho de Imada et al. [30] apresenta, em abordagens teoricas e experimentais,
uma rica revisdo das caracteristicas intrinsecas de uma grande variedade desses

oxidos.

As manganitas (0xidos de manganés) de valéncia mista R1xAxMnO3.q (R - terras
raras, A - metais bivalentes) atraem destacado interesse por suas propriedades
peculiares, que vém sendo estudadas ha mais de 50 anos. As pesquisas iniciais
foram motivadas pela necessidade de desenvolver ferromagnetos isolantes com
grandes magnetiza¢cbes para a aplicacdo em altas frequéncias. Desde entdo, os
estudos demonstraram complexos diagramas de fases para estes compostos, que

podem apresentar diversas propriedades como as de metais e isolantes, cristais
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ibnicos e covalentes, ordenamentos magnéticos, orbital e de carga e, entre outros,
transicoes de fase induzidas por pressao quimica ou campo magnético externo. Tais
propriedades sao controladas tanto pelos parametros especificos que caracterizam o
material, como a composicdo e a estrutura cristalina, quanto pelas condicdes
externas existentes, como temperatura e campos aplicados. O estudo dessas
propriedades levou dois cientistas (Albert Fert e Peter Grumberg) a receberem o
prémio Nobel em 2007 pela descoberta da magnetorresisténcia colossal [31]. Trata-
se de uma enorme e negativa variacdo da resisténcia elétrica em funcdo da
aplicacdo de um campo magnético externo. Essa descoberta abriu caminho para a
eletrbnica de spin, também chamada de magnetroeletrénica ou spintrénica [32],
através do projeto e construcdo de dispositivos do tipo juncdes de tunelamento
magnético, memaorias magnéticas ndo volateis de computadores e uma série de

outros dispositivos que utilizam esse fendmeno [33].
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Figura 2.1 - NUmero de publicacdes por ano a respeito das manganitas, desde 1993 até 2003.
Observe o crescimento ‘exponencial’ do interesse sobre estes materiais apoés a descoberta da

magnetorresisténcia colossal em 1994 [34].
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O primeiro artigo a respeito das perovsquitas com comportamento ferromagnético foi
publicado por Jonker e Van Santen [35], em 1950. Estes autores deduziram que as
manganitas se cristalizam em uma estrutura perovsquita ABO3, onde se localizam no
sitio A ions bivalentes e/ou trivalentes. Os ions bivalentes séo os alcalinos-terrosos
como, por exemplo, Ca®" Sr** e Ba?" enquanto os fons trivalentes séo (pseudo-)
terras-raras, como La®*" e Pr**. Nesses compostos, a existéncia de valéncias mistas
nos atomos de manganés através da transferéncia de elétrons pelos orbitais do
oxigénio foi usada para explicar o comportamento ferromagnético via mecanismo de

dupla troca, proposto por Zener [28].

A proposta de Zener [28] descreve um novo tipo de interacdo para explicar a
condutividade nas manganitas que apresentavam valéncia mista, bem como o
comportamento ferromagnético encontrado nos trabalhos de Jonker e Van Santen.
No seu estudo, Zener [28] explicou essas duas propriedades com base na hip6tese
de que os elétrons nos atomos de manganés Mn** e Mn** pudessem “transitar” entre
eles tendo como mediador o atomo de oxigénio, o que explicaria a condutividade
desses compostos (Figura 2.2). Ainda, calculou que o estado mais favoravel
energeticamente entre os elétrons dos dois atomos de manganés favoreceria o
acoplamento ferromagnético entre eles, isto é, nesses dois &tomos (Mn** e Mn**) os
elétrons de valéncia tém spins paralelos. A essa interacdo Zener [28] chamou de
dupla troca. Ainda gque incompleto, esse trabalho constitui a base do modelo para o

entendimento dos 6xidos magnéticos.
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Figura 2.2 - Mecanismo de Dupla Troca proposto por Zener [34].

Em 1956 Jonker publicou a primeira tentativa de correlacionar estrutura cristalina e
propriedades magnéticas a luz da interacdo de dupla troca [36]. Seu trabalho
possibilitou a conclusédo de que a interacao de dupla troca é mais forte se 0 angulo
de ligagdo Mn—O-Mn estiver proximo de 180° ou seja, quando a estrutura se
aproxima da perovsquita cubica. Outros trabalhos seguiram estes pioneiros na

década seguinte.

Foi em 1961 que se publicou o primeiro trabalho sobre duplas perovsquitas com
comportamento ferromagnético acima da temperatura ambiente (esse estudo foi
realizado por J. Longo e R. Ward [1] que sintetizaram duplas perovsquitas a base de
rénio, A,BReOg, onde o sitio B’ é ocupado por um atomo de rénio e o sitio B
ocupado por um outro metal de transicdo). Destaca-se nesse trabalho a atencao
dada ao fato de que ja € especulada uma relacdo entre estrutura e propriedades
magnéticas, além da incompatibilidade na explanacdo das préprias propriedades
magnéticas com as teorias conhecidas, isto €, a dificuldade de explicar as

propriedades magnéticas em termos da interacdo entre os atomos dos sitios B.

Em experimentos posteriores (1962) Longo e Ward [2] se juntaram a A. W. Sleight
[37] para estudar as propriedades magnéticas e elétricas nesses materiais (esse
altimo, conduzido por Sleight et al [37] em 1972). Naquele trabalho [2], relataram a
dificuldade de se produzir amostras monofésicas ou livres de impureza com relagéo

a magnetizacdo dos compostos, além disso, descreveram a divergéncia das
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medidas dos momentos efetivos das duplas perovsquitas (a base de rénio ou 6smio)
com o valor para esses momentos calculados. Pautaram a discussdo em termos do
estado de oxidacdo dos atomos de Re ou Os e no fato da possibilidade de a
estrutura ndo ser totalmente ordenada; isto €, quando ndo ha uma sequéncia

perfeita e alternada entre os elementos do sitios B e B..

Motivados por esses resultados encontrados em perovsquitas a base de rénio
seguiram-se, entéo, estudos nessa area com variagfes de elementos na posi¢do do
sitio B’; foram estudadas duplas perovsquitas a base de molibdénio (Mo) e
tungsténio (W) [38]. Esses resultados mostraram que o ferromagnetismo acima da
temperatura ambiente era de fato possivel em alguns desses compostos. A partir
desses estudos na década de 60, formatou-se o conceito de que as regras de super
troca ndo davam conta de explicar o ordenamento ferrimagnético dos sitios B e B’
nesses compostos. Ainda, descobriu-se o inesperado comportamento altamente
condutor dos compostos AFeMoOg e AFeReOg [37]. Todas essas descobertas
levaram a comunidade cientifica a crer que a fisica envolvida nesses compostos era

muito mais rica que o esperado.

Nos anos 70 e 80, pouco foi feito neste campo, seguindo a intuicdo de que a dupla
troca continha os elementos essenciais para o entendimento das propriedades das
manganitas. No inicio dos anos 90 as propriedades desses Oxidos eram
interpretadas em termos de uma forte correlacdo elétron-elétron, prépria de éxidos
de metais de transi¢cdo, aliada ao comportamento localizado ou ndo dos elétrons a
medida que a composi¢cao quimica do composto variava [39]. Porém, a descoberta
da supercondutividade em altas temperaturas [40], peculiar aos cupratos,
demonstrou que o entendimento dos processos inerentes a 6xidos de metais de
transicdo nédo era satisfatorio, e um refinamento na teoria desenvolvida até entéo se
tornou necessario. A publicacdo de Kobayashi et al [13] em 1998 sobre as
propriedades semi-metalicas do Sr,FeMoOg engatilhou um interesse renovado
nesses compostos no contexto de suas potenciais aplicagbes no campo da
eletrbnica de spin. Esse trabalho inovador teve seu foco exatamente nas
propriedades de magnetorresisténcia desse material. Além disso, o trabalho sugere,
com base nos dados encontrados de alta variacdo da resistividade a baixos campos
aplicados (principalmente através de calculos de estrutura eletrénica associados a

medidas de resistividade e magnetorresisténcia em funcdo da temperatura), que
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esse composto pode ser largamente explorado, no contexto da eletronica de spin ou
spintrénica. Sem duvida, o grande responsavel por tamanho avanco que ja é visivel
hoje nessa area foi a descoberta da magnetorresiténcia colossal em 1988 e,
portanto, € um efeito fortemente procurado e estudado nas duplas perovsquitas. No
entanto, o sucesso dessas especulacdes depende, sobretudo, de um aprofundado
avanco no entendimento das interacbes fundamentais do spin nos sélidos, bem
como as regras de funcionalidade, defeitos e estruturas de bandas modificadas por

esses efeitos em semicondutores.

A dupla perovsquita titulo do trabalho, Ca,MnReOg, foi sintetizada pela primeira vez,

por Sleight, Longo e Ward [2] em 1962. Usando a reacao estequiométrica:
2Ca0 + MnO + ReO3; — CaMnReOg

descreveram a estrutura desse composto utilizando os padrbes gerados pela técnica

de difracao de raios x de p0; atribuiram a ela uma estrutura ortorrémbica.

Um Unico outro registro desse composto foi realizado mais recentemente (2004) por
Kato e colaboradores [17]. Esses pesquisadores trataram de estudar as
propriedades elétricas e magnéticas de uma série enorme de duplas perovsquitas a
base de Re. Determinaram diversos parametros estruturais desses materiais
(usando difracao de raios x de po e difracdo de néutrons), como parametros de rede,
distancia e angulo da ligacdo M — O e Re — O, entre outros. Para o composto titulo,
encontraram uma estrutura de simetria monoclinica. Ainda, avaliaram os estados de
valéncia do rénio e do manganés pelas das somas das valéncias de ligacao (bond-
valence, V) calculadas através das distancias das ligacdes Re — O e Mn — O. Por
esse metodo, a valéncia de ligacdo Sij entre o i-€simo e o0 j-ésimo atomo é definida

pela expresséao:

0,37

[-dn - d:’_.l'
5y omp (22 ) o

(inicialmente demonstrada em [40]), onde dj € o comprimento da liga¢éo entre o i-

€simo e o j-ésimo atomo e do € um parametro de valéncia que € empiricamente
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determinado para o par i — j. Ambos estdo na unidade de A. A valéncia efetiva do i-
ésimo elemento metalico € dada pela soma, Vj = Z; S;. Assim, calcularam para o Re,
V; = 5,92, o que indica um carater hexavalente. Por fim, conjecturou-se uma possivel
explicacdo para o fendbmeno metal — isolante desses compostos baseando-se na
configuracdo de spin dos orbitais dos atomos do sitio B e B’, em nosso caso, 0

atomo de Mn e Re, respectivamente (ver [17]).

2.2 Conceitos Basicos e Fundamentais

As perovsquitas duplas estdo inseridas em uma classe de materiais cujas
propriedades fisicas estdo diretamente relacionadas a sua estrutura cristalina e ao
modo com que os ions que formam a estrutura se ligam entre si. ISSo nos remete ao
tipo de ligacdo quimica que h& entre eles. Dessa maneira, faz-se necessério
entender muito bem alguns conceitos que permeiam a fronteira da fisica e da
qguimica para que haja um minimo de compreensdo dos fendmenos que cercam as
propriedades desses compostos. Alguns deles, apesar de serem simples, estao
inseridos em um contexto tal que os torna fundamentais no entendimento de
algumas propriedades basicas. A revisdo que se segue é baseada em livros basicos
de quimica inorganica [42] e também algumas referéncias bibliograficas mais

avangadas (por exemplo [43]).

2.2.1 LigagOes Quimicas e Orbitais Atdmicos

Os orbitais dos atomos surgem quando resolvemos a equacdo de Scrhoedinger e
encontramos diversas fun¢des de onda para descrever o estado do elétron. Para um
dado tipo de &tomo ha vérias solu¢des aceitaveis para a equacdo de onda, e cada
orbital pode ser descrito por um conjunto de trés nameros quanticos n, | e m, que
Sa40 0s mesmos numeros quanticos — principal secundario e magnético — usados na

teoria de Bohr.
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Uma analise de todas as soluc¢des permitidas para a equacdo de onda mostra que
os orbitais se classificam em grupos. No primeiro grupo de solugdes, o valor da
funcéo de onda W e, portanto, a probabilidade de se encontrar um elétron W2, é igual

em todas as dire¢Bes e depende somente da distancia r ao nucleo.
W =1(r)

Esse fato leva a um orbital esférico, e ocorre quando o numero quéantico secundario |

é igual a zero. Esses orbitais sdo denominados orbitais s.

No segundo grupo de solugdes da equagao de onda, ¥ depende tanto da distancia
ao nucleo como da direcéo no espaco (X, y ou z). Orbitais desse tipo ocorrem para o
namero quantico secundario | = 1. Esses orbitais sdo chamados orbitais p e existem
trés valores possiveis para o numero quantico magnético (m = -1, 0, +1). Existem,
pois, trés orbitais idénticos em energia, forma e tamanho, que diferem apenas em
suas orientagdes relativas no espaco. Essas trés solugcdes para a equacéo de onda

podem ser expressas como se segue:
W, = f(r)-f(x)

Wy =H(n)-1(y)
¥, = (n)-f(2)

O terceiro grupo de solucdes da equacéo de onda depende da distancia ao nacleo r
e de suas direcdes no espaco. Tal grupo de orbitais possui | = 2, e sdo denominados
orbitais d. Ha cinco solu¢des correspondentes aos valoresde m=-2,-1,0, +1 e +
2; e todas representam a mesma energia. Existem, portanto, cinco orbitais

degenerados d para cada um dos valoresde n =3, 4, 5...

Outra série de solugbes aparece quando | = 3, denominados orbitais f. Existem sete
valores de m: -3, -2, -1, 0, +1, +2 e +3. Logo, ha sete orbitais f degenerados quando
n=4,5,6...

As letras s, p, d e f provém dos termos espectroscopicos sharp, principal, difuse e

fundamental, que eram usados para descrever as linhas nos espectros atdmicos.

A equacao de Scrhoedinger pode ser resolvida completamente para o atomo de

hidrogénio e para ions semelhantes que possuam apenas um elétron como o He™ e
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7

o Li**. Na maioria dos célculos, é mais simples resolver a equacdo se as
coordenadas cartesianas x, y e z forem transformadas em coordenadas polares r, 6

e ¢. A solucdo da equacao tem a forma:
Y =R(r). ©(0). d(¢)

A funcao radial R(r) depende da distancia ao nucleo, que por sua vez depende dos
nameros quanticos n e I. A fungao angular ©(6) depende dos numeros quanticos | e

m e a também fungao angular ®(¢) depende somente do nUmero quantico m.

Portanto, a probabilidade de se encontrar o elétron a uma distancia r e numa dada

direcéo 6, ¢, € dada por:
Weee = RA(N-A%6,9)
onde A é a funcéo de onda angular total.

Diagramas em coordenadas polares, isto €, desenhos da parte angular da funcéo de
onda, sdo usados rotineiramente para ilustrar a sobreposigéo (“overlap”) de orbitais,
dando origem a ligacdo entre os atomos. Tais diagramas sdo adequados para esse
propésito, ja que contém os sinais + e — relacionados com a simetria da funcao
angular. Para que ocorra a formacdo de ligacbes, deve haver sobreposicdo de
funcdes de mesmo sinal. As formas sdo um pouco diferentes das formas de uma
funcdo de onda total. HA alguns aspectos a serem considerados acerca desses
diagramas:

E dificil visualizar uma funcdo de onda angular como uma equagio matematica. E
muito mais facil visualizar uma superficie-limite, ou seja, uma forma sélida e fechada
que contenha, por exemplo, 90% da densidade eletrénica. A fungao de onda W é
continua, como se vé na Figura 2.3 onde as superficies partem da origem (nucleo

atomico).

1. A densidade eletrdnica € nula no nucleo no caso de orbitais p, de modo que

alguns textos mostram um orbital p como sendo duas esferas que nao se tocam.

2. Esses desenhos mostram a simetria dos orbitais 1s, 2s e 3d. Contudo, nos casos

dos orbitais 2s, 3s, 4s... 3p, 4p... 4d, 5d..., o sinal (a simetria) muda dentro da
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superficie-limite do orbital. Esse fato pode ser facilmente visualizado pelo

aparecimento de nés nos gréficos das func¢des radiais (Figura 2.3).
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Figura 2.3 - Funcdes de distribuicao radial para varios orbitais do atomo de hidrogénio [44].

3. A representacdo completa da probabilidade de se encontrar um elétron requer a
determinacdo do quadrado da funcéo de onda total, W?, o qual inclui o quadrado
das probabilidades radial e angular. Na realidade € necessario um modelo
tridimensional para representar tais probabilidades e mostrar as formas dos
orbitais. E dificil fazer isso num material bidimensional, como uma folha de papel,
mas uma representacdo razoavel € mostrada na Figura 2.4. Os orbitais ndo
estdo representados em escala. Note que os orbitais p ndo sdo simplesmente
duas esferas, mas elipsoéides de revolugcdo. Assim, por exemplo, o orbital 2py é
esfericamente simétrico em torno do eixo X, mas néo tem simetria esférica em

outras direcoes.
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Figura 2.4 - Funcdes de onda total (orbitais) para o &tomo de hidrogénio. (a) orbital s; (b) orbitais p;

(c) orbitais 3d,’ — y* & esquerda e 3d,” a direita; (d) orbitais 3dy, 3d,, e 3d,,, respectivamente [45].

Os atomos formam moléculas para atingir um nivel energético favoravel. A formagao
de ligagBes quimicas envolve normalmente sé os elétrons do nivel mais externo do
atomo e através da formacgéo de ligagOes, cada a&tomo adquire uma configuragédo
estavel, podendo essa ser obtida atraves da perda, recebimento ou
compartilhamento de elétrons.

A ligacao ibnica envolve a transferéncia completa de um ou mais elétrons de um

atomo para outro. A ligacdo covalente envolve o compartilhamento de um par de
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elétrons entre dois &tomos, e na ligacdo metélica os elétrons de valéncia séo livres

para se moverem através de todo o cristal.

Esses tipos de ligagOes séo representacdes idealizadas. Embora um dos tipos de
ligacdo geralmente predomine na maioria das substancias as ligacdes se encontram

em algum ponto entre essas formas limites.

Ligacao I6énica

Os solidos ibnicos sdo mantidos pela forca de atracdo eletrostatica entre os ions
positivos e negativos. A forca de atracdo serd maxima quando cada ion for
circundado pelo maior numero possivel de ions de cargas opostas. O numero de

ions que circunda determinado ion é chamado de numero de coordenacéo.

A estrutura de muitos soélidos i6nicos pode ser explicada considerando-se 0s
tamanhos relativos dos ions positivos e negativos, bem como seus numeros
relativos. Calculos geométricos simples permitem determinar quantos ions de um
dado tamanho podem se arranjar em torno de um ion menor. Portanto, podemos

prever o numero de coordenacéo a partir dos tamanhos relativos dos ions.

Se 0 numero de coordenagcdo num composto idnico AX for trés, teremos trés ions X
em contato com um fon A*. Uma situac&o limite ocorre quando os ions X~ também
estdo em contato entre si. A partir de consideracdes geométricas podemos calcular
a relacdo de raios (raio de A'/raio de X = 0,155). Esse € o limite inferior para o
namero de coordenagéo trés. Caso a relacdo de raio seja menor que 0,155, o ion
positivo ndo estara em contato com 0s ions negativos. Nesse caso, a estrutura

resultante é instavel e “oscila” dentro da cavidade formada pelos ions negativos.

Se a relacdo de raios for maior que 0,155, sera possivel alojar trés ions X" em torno
de cada ion A*. A medida que o tamanho relativo do cation aumenta a relagdo de
raios também aumenta. Assim, a partir de um dado ponto (quando a relacdo exceder
0,225) sera possivel alojar quatro ions em torno de um dado ion. O mesmo
raciocinio pode ser empregado para o caso de seis ions em torno de um dado ion.

Os numeros de coordenacao 3, 4, 6 e 8 sdo comuns, e as correspondentes relacdes
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limites entre os raios podem ser determinadas a partir das consideragoes

geométricas, como mostradas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Tabela 2.1 - Relac8o de Raios Limitantes e Estruturas [42]

Relagéo de raios

NUmero de

limitantes r */r~ coordenacéo Forma
<0,155 Linear
0,155 — 0,255 Trigonal Plana
0,255 — 0,414 Tetraédrica
0,414 — 0,732 Quadrada Plana
0,414 — 0,732 Octaédrica
0.732 — 0,999 Cubica de corpo

Centrado

Se os raios idnicos forem conhecidos, pode-se calcular a relacdo entre eles e prever

0 numero de coordenacdo e a estrutura. Em muitos casos, esse procedimento

simples é vélido.
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Figura 2.5 - Relacdo dos raios limitantes para os numeros de coordenacgdo 3, 4 e 6. (a) Secéo
transversal através de um triangulo plano; (b) Tetraedro inscrito em um cubo; (c) Diagrama para o

caso tetraédrico; (d) Sec¢éo transversal para um arranjo octaédrico [42].

Numero de coordenacdo 3 (trigonal plana)

A Figura 2.5(a) mostra um ijon positivo pequeno de raio r*, em contato com 3 ions
negativos maiores de raio r . Obviamente, temos que AB = BC = AC =2r", BE =,
BD = r'+r". Além disso, o angulo A-B-C e D-B-E séo, respectivamente, iguais a 60°

e 30°. Segue da trigonometria que
cos 30° = BE/BD
BD = BE/cos 30°
r"+r =r’/cos 30°=r7/0,866 =r~x 1,155
r"=(1,155r) —r = 0,155r"
e, portanto,

r'/r = 0,155
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Numero de coordenacédo 4 (tetraédrico)

Na Figura 2.5Erro! Fonte de referéncia ndao encontrada.(b) € mostrado um tetraedro
inscrito dentro de um cubo. Uma parte dessa estrutura tetraédrica é mostrada na
Figura 2.5(c). Pode-se observar que o angulo ABC corresponde ao angulo de
109°28’, caracteristico do tetraedro. Logo o angulo ABD corresponde a metade, ou
seja, 54°44’. No triangulo ABD

sen ABD =0,8164 = AD/AB =r/(r" +r1°)

Determinando-se o reciproco, temos que

EOE = o
+ +1,225
T 0,8164

Rearranjando,

—+1=1,225

s

e, portanto,

-

— = 0,225

Numero de coordenacéao 6 (octaédrico)

A secao transversal de um sitio octaédrico € mostrada na Figura 2.5(d), onde o ion
positivo menor (de raio r) toca os seis ions negativos menores (de raio r°) (note que
somente quatro dos ions negativos estdo representados na figura, estando os
demais ions negativos um acima e outro abaixo do plano da pagina). E evidente que

AB =r"+r",BD =r" e 0 angulo ABC ¢ igual a 45°. Considerando o triangulo ABD:

ED o
cosAED =0707l= —=———
AE v7 =¥

Determinando o reciproco dessa expressao, temos que
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i ok o 1
= =1414
T 07071

Rearranjando,

—+1=1414

T

e, portanto,

— =0,414

A relacéo de raios fornece uma indicacdo do que € provavel, baseado na geometria,
e também fornece uma primeira idéia a respeito da estrutura. Supomos de antemao
que a ligacdo é 100% ibnica. Consideramos, também, que os ions tém a forma
esférica, 0 que é razoavel para elementos que ndo fazem parte do grupo dos metais
de transicdo. Esse grupo tem orbitais d parcialmente preenchidos e ndo séo
esféricos. Porém, ao contrario dos ions que apresentam distorcéo pela presenca de
um par inerte, os ions de metais de transicdo geralmente tém um centro de simetria.
O arranjo dos elétrons nesses orbitais d da origem a distor¢cdo de Jahn-Teller. Um
elétron em um orbital d parcialmente preenchido, que aponta em dire¢cdo a um ion
coordenado (ligante) sofrera uma acdo repulsiva. Um orbital d completamente
preenchido sofrera ainda maior repulsdo. Com isso surge uma estrutura com
algumas ligacdes longas e algumas curtas, dependendo tanto da configuracao
eletrdbnica como da estrutura cristalina, isto é, da posicdo relativa dos ions

coordenantes.

Ligacdo Covalente

A teoria da ligacdo de valéncia foi proposta por Linus Pauling que recebeu o Premio
Nobel de Quimica de 1954. A teoria foi extensivamente usada no periodo de 1940 a
1960, mas foi sendo substituida por outras teorias. Contudo, ela continua sendo
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muito usada pelos quimicos organicos, além de fornecer a base para a descrigdo

simplificada e moléculas inorganicas pequenas.

Atomos com elétrons desemparelhados tendem a combinar-se com outros atomos
que também tenham elétrons desemparelhados. Dessa maneira 0s elétrons
desemparelhados se combinam em pares e todos os atomos envolvidos atingem
uma estrutura eletrdnica estavel, geralmente no preenchimento do nivel eletrénico
(isto é, uma configuracdo de gas nobre). Dois elétrons compartilhados por dois
atomos formam uma ligacdo. Geralmente o numero de ligagcdes formadas por um
atomo é igual ao numero de elétrons desemparelhados existentes no estado
fundamental (estado de menor energia). Contudo, em muitos casos, 0s atomos
podem formar mais ligacdes do que as previstas dessa maneira. ISso ocorre através
da excitacdo do &tomo (isto é, fornecendo-lhe energia), quando elétrons
emparelhados no estado fundamental sdo desemparelhados e tornados em orbitais
vazios adequados. Com isso aumenta o numero de elétrons desemparelhados e,

consequentemente, o numero de possiveis ligacoes.

A forma da molécula é determinada fundamentalmente pelas dire¢cdes em que
apontam os orbitais. Os elétrons no nivel de valéncia do atomo original que

permanecem emparelhados sdo denominados pares isolados.

Uma ligacdo covalente resulta do emparelhamento de elétrons (um de cada atomo).
Os spins dos dois elétrons devem ser expostos (antiparalelos) em virtude do
principio de exclusdo de Pauli, que estabelece que dois elétrons de um atomo nao

podem ter todos os quatros numeros quanticos iguais.

Ha evidéncias fisicas e quimicas que apontam para uma possivel mudanca no
arranjo dos elétrons dos orbitais de alguns elementos, de forma que os tornam

capazes de formar mais ligacdes que a principio poderiamos supor.

Considera-se que cada elétron pode ser descrito por sua fungdo de onda Y. Se as
funcdes de onda dos orbitais atdmicos s&o descritas como Ws, Wy, Yoy € Wy,
podemos supor que esses orbitais podem se combinar de maneira linear e formar
fungdes Wsp3. Essa combinacéo linear das fungdes de onda dos orbitais atdbmicos é
denominada hibridizagédo ou hibridacdo. A combinacdo de um orbital s com trés

orbitais p leva ao surgimento de quatro orbitais hibridos sp>.
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E importante salientar que a hibridacdo é uma etapa tedrica que foi introduzida na
passagem de um &tomo para uma molécula. O estado de hibridacdo nédo existe na
realidade. Ele ndo pode ser detectado nem mesmo espectroscopicamente, de modo
que as energias de orbitais hibridos ndo podem ser medidas; apenas estimadas
teoricamente. Portanto, € um engano admitir que a hibridacdo seja uma causa da

estabilidade quimica de uma determinada estrutura molecular.

Assim como admitimos uma combinacao linear entre orbitais s e p podemos supor
uma hibridacdo entre orbitais d, embora haja davidas sobre a participacdo desses

orbitais na ligacédo, o que tem contribuido para o declinio dessa teoria.

Geralmente os orbitais d sdo muito volumosos e de energia muito elevada para
permitir uma combinagdo efetiva com orbitais s e d, mas podemos utilizar a
hibridizacdo sp®d® para explicar algumas distribuices dos orbitais hibridos no

espaco, como as estruturas octaédricas.

Ligagobes o e 1

Nas ligagcbes o a densidade eletronica se concentra entre os dois atomos e sobre 0
eixo que os une. Ligagbes duplas ou triplas decorrem da interacdo lateral dos
orbitais, dando origem a ligagdes 1 (pi). Nas ligagdes 1 a densidade eletronica
também se concentra entre os atomos, mas de um lado e do outro sobre o eixo
unindo os dois atomos. A forma da molécula € determinada pela ligagéo o (e pelos
pares isolados), e ndo pelas ligagdes 1. As ligagdes 11 simplesmente diminuem os

comprimentos das ligacdes.
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Figura 2.6 - InteragcGes sigma e pi; a) interagcdo sigma (os l6bulos apontam ao longo dos nucleos); b)

interacao pi (os I6bulos sao ortogonais a linha que une os nucleos) [42].

2.2.2 Teoria dos Orbitais Moleculares

Na teoria da ligacdo de valéncia (dos pares eletrdnicos) a molécula é considerada
como sendo constituida por a&tomos, onde os elétrons ocupam orbitais atdmicos.
Esses podem ou néo estar hibridizados. Se estiverem hibridizados, orbitais atdmicos
do mesmo a&tomo se combinam para formar orbitais hibridos, que podem interagir
mais efetivamente com os orbitais de outros &tomos, formando ligacdes mais fortes.
Assim, supfe-se que o0s orbitais atbmicos (ou os orbitais hibridos) permanecam
inalterados, mesmo que o atomo esteja quimicamente combinado formando uma

molécula.

Na teoria dos orbitais moleculares, os elétrons de valéncia sao tratados como se
estivessem associados a todos os nucleos da molécula. Portanto, os orbitais
atbmicos de atomos diferentes devem ser combinados para formar orbitais
moleculares. A funcdo de onda que descreve um orbital molecular pode ser obtida
através da Combinagé&o Linear de Orbitais Atdmicos (CLOA) (Linear Combination of

Atomic Orbitals = LCAQO) que sera descrita brevemente a seguir.

Considere dois &tomos A e B, cujos orbitais atdbmicos séo descritos pelas funcdes de
onda W, e Ws. Se as nuvens eletrbnicas desses dois atomos se recobrirem com a
aproximacdo de ambos, entdo a funcdo de onda para a molécula (orbital molecular

Wag) pode ser obtida por uma combinagao linear dos orbitais atdmicos Wa e Wg:
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l'|"A|3 = N(Cll'PA + Czl'PB)
onde N € uma constante de normalizagao.

A probabilidade de se encontrar um elétron num volume dv é W?dv, de modo que a
densidade eletronica, em termos da probabilidade, para a combinacdo de dois
atomos sera proporcional ao quadrado da funcédo de onda:

W2g = (C1°Wa% + 2¢1C,WaWs + C°W5?)

No lado direito da equacéo, o primeiro e o terceiro termos, c:°Wa? e ¢,°Wg?, sdo as
probabilidades de se encontrar um elétron nos atomos A e B, se estes fossem
atomos isolados. O termo central se torna cada vez mais importante a medida que a
sobreposicao (“overlap”) dos dois orbitais atdbmicos aumenta, sendo por isso
denominado integral de recobrimento ou sobreposicdo. Esse termo € a principal
diferenga entre as nuvens eletrdnicas nos atomos isolados e na molécula. Quanto

maior for a contribuicdo desse termo mais forte sera a ligacao.

Combinacao de orbitais s e s

Suponha que os atomos A e B sejam atomos de hidrogénio. Nesse caso os orbitais
atdmicos 1s dos dois atomos podem ser descritos pelas funcdes de onda Wa e Wg;
uma onde os sinais das duas funcdes de onda sédo iguais e 0 outra em que 0s sinais

das duas fungdes de onda séo diferentes. As duas combinagdes sao:

LPg = N(LPA + l'IJB)

LPU = N[LPA +( - LIJB)] = N(\-IJA — LPB)

As funcoes de onda dos orbitais moleculares sdo designadas por Wy e ¥, onde g
vem de gerade (par em alemé&o) e u de ungerade (impar); g e u se referem a

simetria do orbital em relacdo ao seu centro. Se o sinal da funcéo de onda néo se
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alterar quando o orbital for invertido em relagédo ao seu centro (isto €, quando X, y e z
se transformarem em —x, -y e —z) o orbital sera gerade; se houver troca de sinais, 0

orbital sera ungerade.

A energia do orbital molecular ligante W4 passa por um minimo (Figura 2.7), e a
distancia entre os atomos nesse ponto corresponde a distancia internuclear entre os

dois atomos quando eles formarem uma ligagéao.

Distancia entre os atomos

Figura 2.7 — Energia de orbitais moleculares W, e W, [42].

A energia do orbital molecular ligante € menor que a do orbital atdmico por um valor
A, denominada energia de estabilizagdo (Figura 2.8Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.). Analogamente, a energia do orbital molecular antiligante aumentou de
um valor correspondente a A. Orbitais atdbmicos podem conter até dois elétrons
(desde que estes tenham spins opostos), e 0 mesmo se aplica para orbitais
moleculares. No caso da combinacdo de dois atomos de hidrogénio, ha apenas dois
elétrons a serem considerados: um do orbital 1s do atomo A e um do orbital 1s do
atomo B. Na molécula, os dois elétrons passam a ocupar o orbital molecular ligante
W,. Isso resulta numa diminuicdo de energia equivalente a 2A, correspondente a
energia de ligacdo. E somente por causa dessa estabilizacdo do sistema que a

ligacédo é formada.
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Orbitais Orbitais Orbitais
atdmicos moleculares atdémicos
Wiu)

Wia) Vi)
Atomo (A) Atomo (B)
Orbital 1s Orbital 1s

WYig)

Figura 2.8 - Niveis energéticos de orbitais atbmicos e orbitais moleculares [42].

Combinacao de orbitais s e p

Um orbital s pode se combinar com um orbital p, desde que seus I6bulos estejam
orientados ao longo do eixo que une os dois nucleos. Se os l6bulos que interagem
tiverem o mesmo sinal, ocorre a formacdo de um orbital molecular (OM) que
apresenta um aumento da densidade eletrénica entre 0s nucleos. Se os lébulos
tiverem sinais opostos, havera a formacdo de um OM antiligante, com uma menor

densidade eletrbnica entre os nucleos.

Orbitais atdmicos Orbitais moleculares

, e
N Interacéoo

+ —&
; Orbital ligante

/\ Interacdo g
% —\4—0—J. + + _ .
\ /  Orbital antiligante

Figura 2.9 - Combinacao s-p de orbitais atémicos [42].
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Combinacao de orbitaispep

Considere inicialmente a combinacdo de dois orbitais p cujos lobulos estejam
orientados ao longo do eixo que une os dois nucleos. Nesse caso serdo formados
tanto um OM ligante como um OM antiligante do tipo o (Figuras 2.10 e 2.11).

Orbitais moleculares

Orbitais atdmicos

COIC O <)
Px Px

Interacdo o

WVig) Orbital ligante

Nodo

OO (e

Vi Interacdo o”

Orbital antiligante

Figura 2.10 - Combinacao p-p de orbitais atbmicos [42].
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Orbitais moleculares

+
Plano
e
@
L.I
Plano Nodal

‘chz

Interacao

Orbital ligante

Interacdo T ¥

Orbital antiligante

Figura 2.11 - Combinagé&o p-p com formacgéo de liga¢éo 1 [42].

Combinacao de orbitaisped

39

Um orbital p de um atomo pode se sobrepor a um orbital d de outro &tomo, dando

origem a combinagdes ligante e antiligante. Como o0s orbitais ndo se encontram ao

longo do eixo que une os dois nucleos, a interacdo deve ser do tipo 11 (Figura 2.12).
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Orbitais atdmicos Orbitais moleculares
(\_ _:__\ L_ ) interacdo 1
i ._,”fﬁ' = Orbital ligante

@ @ interacdom *

@
> @ @ @ Orbital antiligante

qll‘g\

Figura 2.12 - Combinacao p-d de orbitais atbmicos [42].

Combinacéo de orbitaisd e d

Dois orbitais atdbmicos d podem ser combinados de modo a formar OMs ligante e
antiligante, denominados & e &%, respectivamente (Figura 2.12). Ao se girar esses
orbitais em torno do eixo internuclear, os sinais dos l6bulos mudam quatro vezes,
em contraste com as duas vezes no caso de orbitais T e nenhuma no caso de OMs

0.
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dx2 2 dx2 2

- ‘yf A ‘_V'

Figura 2.13 - Ligacéo d a partir de dois orbitais d (interacgéo lateral de dois orbitais d,.,» [42].

Combinac¢des ndo-ligantes de orbitais

Todas as combinacg@es de orbitais atbmicos vistos até 0 momento resultaram em um
OM ligante de energia mais baixa e um OM antiligante de energia mais alta. Para
obter um OM ligante com uma densidade eletrbnica maior entre os nucleos, 0s
sinais (simetria) dos l6bulos que interagem devem ser iguais. Para formacdo de um
OMs antiligantes, os sinais dos I6bulos que interagem devem ser diferentes. Nas
combina¢des mostradas na Figura 2.13, qualquer estabilizacdo decorrente de uma
interacdo entre l6bulos que possuem a mesma simetria é desestabilizada por um
namero igual de interacdes de simetria de sinais opostos. Ou seja, ndo ha variagdo
de energia global do sistema, e essa combinacdo é denominada nédo-ligante. Deve-
se notar que em todas essas interacfes ndo-ligantes as simetrias dos dois orbitais
atdmicos séo diferentes, isto é, a rotacdo em torno do eixo internuclear altera o sinal

de apenas um deles.
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N

S Py Px d»:

Figura 2.14 - Algumas combinac¢fes nao-ligantes de orbitais atdmicos [42].

2.2.3 Compostos de Coordenacao

Pode-se definir um composto de coordenacdo ou complexo como sendo um
composto formado por um atomo metalico (na quase totalidade dos casos, um metal
de transicdo) envolvido por atomos, moléculas ou grupos de atomos, em numero
igual ou superior ao estado de oxidacdo mais alto do metal. Os compostos de
coordenacdo mantém sua identidade em solucdo. Destaca-se aqui um conceito
importante: o numero de coordenacdo - o numero de ligantes que envolvem o

atomo do metal.

A teoria da coordenacao de Werner (1893) [46] foi a primeira tentativa de explicar a
ligacdo existente nos complexos de coordenacao. Ele concluiu que esses compostos

apresentam dois tipos de valéncia.

No estudo de compostos de coordenacdo 0 momento magnético desempenha um
papel importante na determinag&o da estrutura dos complexos e suas propriedades.
Ele pode ser determinado experimentalmente através de variadas técnicas; mede-se
a susceptibilidade magnética através de um dos varios métodos existentes e, assim,
pode-se calcular o momento magnético. Essa medida fornece informacgdes sobre o
namero de elétrons com spins desemparelhados presentes no complexo. Tendo
essa informacao, € possivel inferir como os elétrons estao arranjados e quais sdo 0s

orbitais ocupados. A magnetoquimica dos elementos de transi¢cdo fornece subsidios
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para se saber se os elétrons d estdo ou ndo emparelhados. Essas medidas sao de
grande importancia para se distinguir se um dado complexo octaédrico é de spin alto
ou de spin baixo. As vezes, € possivel deduzir a estrutura do complexo apenas
conhecendo-se seu momento magnético. Podemos encontrar, por exemplo,
complexos que tém moléculas de dgua associadas a estrutura. Em muitos casos a
agua pode ou ndo estar coordenada ao metal. Se ambas as estruturas existirem elas
podem ser deduzidas a partir de suas propriedades magnéticas. Os valores dos
momentos dipolares também podem fornecer informacdes sobre a estrutura, mas

somente no caso de complexos n&o-idnicos.

Os espectros eletrénicos (UV e visivel) também fornecem informacgdes valiosas
sobre a energia dos orbitais e a estrutura do complexo. Por meio dessa técnica é
possivel distinguir complexos tetraédricos de octaédricos e verificar se ha ou nao
uma distorcao estrutural nos mesmos. Porém, o método mais poderoso € a técnica
de difracdo de raios X. Essa técnica fornece informacdes precisas sobre a estrutura
da molécula, ou seja, sobre o comprimento das ligacbes e os angulos formados
pelos atomos.

Ligagdes em Complexos de Metais de Transig¢ao

Em complexos de metais de transicdo os orbitais d sédo utilizados para a formacéao
das ligacbes, portanto, € importante estudar suas formas e suas orientacdes no
espaco. Os metais de transicdo 3d, quando livres, possuem 5 diferentes orbitais
degenerados em energia, apesar das diferentes formas e orientagbes destes orbitais
dyy, dzx dyz, di’-y% € d;° , conforme representado na Figura 2.14. O mesmo ocorre
com o oxigénio 2p, que, quando livre, possui 3 diferentes orbitais px, py € pz, também
degenerados em energia. Entretanto, se estes metais de transi¢cdo, como o Mn3*
(3d*) e Mn** (3d®), estiverem no centro de um octaedro de oxigénio O~ (2p°), como
no caso das perovsquitas, os orbitais d ndo mais serdo degenerados, fato que pode

ser compreendido com argumentos puramente geometricos.
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Figura 2.15 - Orbitais d dos metais de transi¢éo e p do oxigénio [34].

Considere um ion de manganés localizado na origem de um sistema de
coordenadas e no centro do octaedro de oxigénio, que possui coordenadas (-x, X), (-
Y, y) e (-z, z). Conforme pode ser observado na Figura 2.14, os orbitais d,’-,° e d,?
seguem ao longo dos eixos x, y e z, contrariamente ao caso dos orbitais dyy, d,x € dy,
que seguem ao longo dos planos xy, zx e yz, respectivamente. Assim, devido a
repulsédo Coulombiana, os orbitais dxz_y2 e d,?, que apontam diretamente para os fons
de oxigénio, sdo desfavoraveis energeticamente em comparagéo ao orbitais dyy, dx
e dy;, que seguem ao longo dos planos. A Figura 2.15 auxilia na visualizacado deste
(des)favorecimento energético, apresentando a projecao dos orbitais dxz_y2 e dy no
plano xy, bem como os orbitais p dos ions de oxigénio. Assim, a presenca de um
octaedro de oxigénio levanta a degenerescéncia dos 5 orbitais d, o que resulta em
dois subgrupos de orbitais novamente degenerados: um com energia 2A/5 a menos
que no caso do ion livre, contendo os orbitais dyy, d,x € dy,; e outro com energia 3A/5
a mais que no caso do fon livre, contendo os orbitais dy’-,° e d,°>. Denomina-se
desdobramento de campo cristalino esta diferenga energética A entre os subgrupos
de orbitais. Os orbitais triplamente degenerados sdo conhecidos como tyg, enquanto
os orbitais duplamente degenerados sédo conhecidos como eg.
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_’ (a)

(b)

Figura 2.16 - Devido a repulsdo Coulombiana, os orbitais que seguem ao longo dos eixos (dxz_y2 e
dzz), sdo desfavoraveis energeticamente em comparacdo com 0s orbitais que seguem ao longo dos
planos (dxy, dzx e dyz). Esta figura apresenta a projecdo, no plano xy, dos orbitais (a) dxz_y2 e (b) dxy,

bem como os orbitais p dos ions de oxigénio [34].

No caso do Mn**, com quatro elétrons 3d, os trés primeiros elétrons se estabelecem
paralelamente nos orbitais t,g, de acordo com a regra de Hund, enquanto o quarto
elétron deve escolher entre o alinhamento antiparalelo aos primeiros elétrons nos
orbitais tpg, ou a localizagdo em um dos orbitais eg, paralelamente aos primeiros
spins. Nas manganitas, a energia A do desdobramento de campo cristalino
corresponde a ~ 1 eV [47-49], menor que a energia correspondente ao alinhamento
antiparalelo do quarto elétron em um dos orbitais tog (~2 eV [49-54]), levando este
quarto elétron a se localizar em um dos orbitais eg. Os elétrons t,q possuem carater
localizado, com spin total S =3/2, devido ao forte acoplamento Hund, enquanto o
elétron ey possui carater itinerante, usando os orbitais p dos ions de oxigénio como
ponte para o ion de manganés mais proximo. Por fim, pode-se observar na Figura
2.16 um resumo dos conceitos discutidos neste paragrafo. Maiores detalhes a
respeito do desdobramento de campo cristalino podem ser encontrados nas
referéncias [48, 55, 56].
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Figura 2.17 - Diagrama de energia dos orbitais d de um metal de transicao (a)livre e circundado por
um octaedro de oxigénio (b)perfeito e (c)com deformacao Jahn-Teller [34].

Efeito Jahn-Teller

A subsecdo anterior considerou o fato de que os ions de oxigénio estdo fixos,
formando um octaedro perfeito. Esta consideracdo remove a degenerescéncia dos
orbitais d do ion de manganés livre, conduzindo, porém, a dois conjuntos de orbitais
degenerados: eq € tyg. Entretanto, conforme discutido, os orbitais eg sofrem uma forte
penalizacdo (aumento de energia) devido a vizinhanga em forma de octaedro, de tal
modo que os ions ligados procuram diminuir a energia total do sistema alterando
suas posicoes iniciais e provocando distor¢des no octaedro MnOg. Tal processo
remove a degenerescéncia dos orbitais e4, sendo conhecido como efeito Jahn-Teller
[56], muito importante na fisica das manganitas. Considerando um octaedro MnOQOsg,
existem 21 graus de liberdade para a distorcdo Jahn-Teller (7 ions x 3 graus de
liberdade cada). Porém, devido a argumentos consistentes com base na teoria de
grupos, somente dois tipos de distor¢do, em primeira aproximacdo, sdo capazes de
remover a degenerescéncia dos orbitais ey. Estas distor¢oes estdo esquematizadas

na Figura 2.18 e séo conhecidas na literatura como Q, e Qs [58].
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Neste capitulo, os argumentos geométricos apresentados sdo suficientes para
explicar o efeito Jahn-Teller e suas consequéncias; porém, calculos detalhados a
este respeito podem ser encontrados nas referéncias [49,58]. Assim, considere, por
exemplo, a distorcdo Jahn-Teller do caso da Figura 2.17(b) e os orbitais
degenerados eg. No caso do orbital d,%, este, apds a distorcdo mencionada, diminui
sua energia em relagdo ao caso sem distor¢céo, pois os ions de oxigénio se afastam
dos l6bulos deste orbital, que seguem ao longo do eixo z. Por outro lado, o orbital
dxz_yz, gue segue ao longo dos eixos x e y, ap0s a mesma distorcdo (Figura 2.17(b)),
aumenta sua energia em relacdo ao caso sem distor¢éo, pois 0s ions de oxigénio se
aproximam dos l6bulos deste orbital, aumentando a repulsdo Coulombiana. A Figura

2.17(c) representa os niveis de energia dos orbitais d apds a distorcdo acima

mencionada.
b4 Z
Qz l Q3
/.f/ %
- N "o ‘-
“a y /a y
X ¢ x |9
(a) (b)

Figura 2.18 - Existem 21 graus de liberdade para as distor¢des Jahn-Teller do octaedro MnOg (7 ions
x 3 graus de liberdade cada), porém, somente duas deformacdes sdo capazes de remover a

degenerescéncia dos orbitais e,. Estes casos particulares séo conhecidos na literatura como (a) Q; e

(b) Qs [34].

Entretanto, as distor¢des Jahn-Teller podem se tornar mais complicadas quando o
octaedro MnOg encontra-se em um cristal, como na realidade ocorre. Isto porque
caso um octaedro se alongue em uma determinada direcdo, os octaedros vizinhos

serdo comprimidos nesta mesma dire¢cdo, e assim por diante. Refere-se a este
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fendmeno como efeito Jahn-Teller cooperativo, que em nada altera os argumentos

de remocao da degenerescéncia dos orbitais ey.

Conforme mencionado, estas distor¢ées implicam em severas consequéncias as
propriedades magnéticas, elétricas e cristalograficas das manganitas. Por exemplo,
certas deformacdes podem alterar o angulo 6 da ligagdo Mn-O-Mn, diminuindo,
consequentemente, a mobilidade eletrbnica entre os ions de manganés. Em outras
palavras, quando 6 #180° os orbitais p dos fons de oxigénio ndo conseguem
apontar simultineamente para dois ions de manganés, dificultando a mobilidade

eletronica.

2.3 Propriedades Estruturais

A estrutura cubica do mineral perovsquita CaTiO3 € comum a muitos oxidos de
férmula ABOg, onde os cations A e B diferem consideravelmente em tamanho [56].
Nas manganitas, o sitio A é ocupado por ions de terras raras, Bi*", fons bivalentes
de metais alcalinos terrosos ou ainda Pb*", enquanto o sitio B é normalmente
preenchido por ions de manganés. A Figura 2.19 ilustra a estrutura da perovsquita
ideal. Em torno de cada ion de manganés forma-se um octaedro de ions de
oxigénio, aumentando a energia de coesao através de ligacdes covalentes Mn-0O.
Os atomos de oxigénio sdo compartilhados entre octaedros vizinhos, razdo pela qual

deformacg0bes ou rotagdes desta subestrutura ndo ocorrem de forma isolada.
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Oo

Figura 2.19 - Estrutura cristalina da perovsquita cubica ideal [59].

A estabilidade das estruturas tipo perovsquita ABXs3 € primeiramente derivada da
energia eletrostatica (Madelung) atingida se os céations ocupam as posi¢cdes de
octaedros unidos pelos vértices; assim o0 primeiro pré-requisito para uma perovsquita
ABX; estavel é a existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios octaedrais [60].
Isto, por sua vez, requer que o céation B tenha uma preferéncia pela coordenacéo
octaédrica e que se tenha uma carga efetiva sobre este cation. Como qualquer anion
A deve ocupar o relativamente grande intersticio aniénico criado pelos octaedros de
vértices compartilhados, um segundo pré-requisito € que o cation A tenha o tamanho
adequado. Quando este € grande demais, 0 comprimento da ligacdo B — X ndo pode
ser otimizado e um empilhamento hexagonal com octaedros de faces
compartilhadas aparece como arranjo competitivo. Quando o céation A €& muito
pequeno, as ligacbes A — X estabilizam em estruturas com coordenacdo anidnica
menor ao redor do cation A. Ainda que se tenha um grande nimero de perovsquitas
simples, ABX3, 0 numero de compostos é multiplicado quando um ou mais dos ions
originais sao substituidos por outros ions. Na maioria dos casos esta substituicao
acontece nos sitios dos cations e gera um grupo numeroso de compostos
conhecidos como perovsquitas duplas ordenadas, A;BB’Xs; onde A é ocupado por
um ion alcalino-terroso ou terra-rara e os sitios B sédo ocupados alternadamente por

ions de algum metal de transigéo.

As perovsquitas duplas ordenadas (A;BB’Og) apresentam-se como uma estrutura
modificada da perovsquita (ABOs, pertencente ao grupo espacial Pm3m, n° 221),

onde octaedros de BOg e BOg formam um arranjo alternado dentro de duas redes
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cubicas de face centrada (cfc) que se sobrepdem (Figura 2.19 a seguir). Os sitios A
(amarelo) sdo ocupados por metais alcalinos ou terras raras enquanto os sitios B
correspondem a metais de transicdo (octaedros azuis e violetas, alternadamente,
compartilhados e cercados por ions de oxigénio em vermelho). Os octaedros tém
seus eixos orientados ao longo das arestas da célula e estdo unidos pelos vértices,
formando um arranjo tridimensional; esse arranjo contém espacos que S&o
ocupados pelos atomos A. Este cation ocupa a posi¢cdo do corpo centrado e é
cercado por 12 4tomos de oxigénio (anion); cada atomo B (B’) esta no centro de seis
atomos de oxigénio situados nos vértices de um octaedro regular e, por fim, cada

oxigénio é coordenado por um cétion B, um B’ e quatro cations A.

Figura 2.20 - Estrutura cristalina da dupla perovsquita mostrando os octaedros compartilhados [60].

Para uma estrutura ideal de uma dupla perovsquita assume-se uma simetria cubica,
exatamente analoga ao caso da perovsquita simples. Portanto, para a maioria dos
casos (Ex. Ba,MnReOg) a estrutura pode ser descrita como sendo cubica e
pertencente ao grupo espacial Fm3m. No entanto, esta estrutura apresenta em geral
distorgdes (tiltings) em fungdo da temperatura ou do raio iénico do atomo que ocupa
o sitio A. Este efeito de desajuste entre os cations A e B — B’ induz rotagcdes nos
octaedros de modo a encontrar a estrutura energeticamente mais estavel. A

estrutura oriunda deste ajuste é descrita como pseudocUbica, uma vez que a
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simetria cubica Fm3m perde algumas de suas operacdes (C4 em torno do eixo a e
On com respeito ao plano 001). Com a distor¢cdo da estrutura, as operacdes de
simetria restantes conduzem a uma indicagdo do grupo espacial 14/m (tetragonal).
Como mostra a Figura 2.21[20], quando a distor¢ao tetragonal entra em cena, uma
nova célula unitaria pode ser encontrada. A célula unitaria verdadeira € menor que a
célula pseudocubica, tendo os eixos a e b ao longo dos vetores da rede
pseudocubica [110] e [110]. Incrementando mais ainda as distorcdes, a estrutura
obtida perde mais operacdes de simetria, indicando-se a simetria monoclinica P21/n

como mais adequada para descrevé-la.

Figura 2.21 - Esquerda: estrutura de uma dupla perovsquita cubica ideal. As linhas sélidas
representam a célula unitaria tetragonal. Direita: visdo superior da célula unitaria tetragonal
mostrando as distorgBes. A linha fina € o pardmetro de rede da célula cubica (esquerda) e

pseudocubica (direita) [61].

Como explicado na Figura 2.21, os parametros de rede das células tetragonal (tetra)

e pseudocubica (ps) estao relacionados como segue:

C = Ctetra = Cps
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Portanto, o parametro de rede da célula pseudocubica, aps, que € igual a ¢ antes da
distorcdo, pode ser usado para quantificar a distorcéo tetragonal (t) como descrito a

sequir:

A “perfeigao” (incremento da simetria) estrutural de uma perovsquita simples, isto é,
0 quanto ela se aproxima de uma estrutura cubica ideal, pode ser avaliada pelo que
se convencionou chamar de fator de tolerancia f; inicialmente proposto por

Goldshmidt para testar os limites toleraveis no tamanho do cation A [62,63].

f= Ty Ty
V2(rg +1,)

onde ra, s € ro S80 0s raios ionicos dos elementos A, B e do oxigénio,
respectivamente. Devido a sua alta simetria (sua geometria), a estrutura cubica ideal
tem f = 1; assim, o fator de tolerancia mede o quanto a estrutura se desvia da

estrutura cubica ideal.

O conceito do fator de tolerdncia também pode ser adaptado para uma dupla
perovsquita. Em geral, para uma dupla perovsquita que tem mistura no sitio A,

assumindo a forma A%.xA’xB’B”’Osg, 0 fator de tolerancia pode ser escrito como

s -

1—?]1'-* + ra + T

Ex ) 2.;‘1.

f=3
— ot TEL )
Va2l + +7g |
onde ra, ra», rg € rg» S80 0S raios iGnicos dos respectivos ions envolvidos na
estrutura. Uma forma mais conveniente de escrever essa equacao (principalmente

guando temos apenas um tipo de atomo no sitio A) é:

_ AT _ dy—p
-'F_ = -'FDE?E_ r

\*_,EE.{ 1y = 41y V2<dg_ =
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nessa equacao, dio sdo as distancias atomicas médias entre o atomo j (j = A, B, B)
e 0 atomo de oxigénio vizinho que pertence ao poliedro AO;;, BOg ou BOgs. A
definicdo de fops € @ aproximagdo experimental mais perto da definigdo. O calculo de
da-o no caso de estruturas diferentes da cubica da uma forma explicita bastante
complicada, e o uso de programas de refinamento de estrutura cristalografica é

necessario.

A medida do fator de tolerancia exige uma grande precisdo na determinacao das
posi¢coes dos oxigénios. O grau de dificuldade aumenta devido ao fato de que os
raios X sdo fracamente espalhados por atomos de numero atdémico Z reduzido,
como € o caso do oxigénio. Desse modo, a técnica de difracdo de néutrons seria
mais indicada. No entanto, mesmo utilizando a difracdo de néutrons, pode haver
alguma discrepancia entre a definicdo do fator de tolerancia e o valor experimental,
pois a definicdo se baseia em comprimentos de ligacBes quimicas calculadas de
atomos em diferentes compostos e o0 valor experimental se baseia nas distancias
entre os nucleos. De fato, observa-se essa diferenca entre as duplas perovsquitas
mais representativas encontradas na literatura (Tabela 2.2).

Exceto em alguns casos, que podem ser atribuidos a incerteza no célculo da
valéncia, pode-se observar que a seguinte receita se torna verdadeira para toda
familia de A,BBOg: Para f > 1,05 uma estrutura hexagonal é adotada, para 1,05 > f >
1,00 o composto se torna cubico dentro do grupo espacial Fm3m, para 1,00 > f >
0,97 a estrutura mais provavel corresponde ao grupo espacial tetraédrico 14/m, e

finalmente, se 0,97 > f o composto se torna ou monoclinico (P2;/n) ou ortorrdmbico.
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Tabela 2.2 - Principais propriedades cristalograficas e fisicas das duplas perovsquitas ordenadas A,BB'Og: 0 fator de tolerancia teérico (f) obtido da defini¢cao
dada na equacdo e da tabela de Shannon [64]; o fator de tolerancia observado (fy,s) calculado das estruturas cristalograficas relatadas nas referéncias
indicadas (ver referéncia 20); grupo espacial cristalogréafico relatado (H = hexagonal, e O = ortorrémbico para os casos onde se desconhece o grupo
espacial); parametros de rede (a, b, c); distorcdo tetragonal (t) como definido na equacgédo; estados de valéncia representativos dos atomos B e B’
determinados de acordo com cada referéncia citada (ver referéncia Erro! Indicador n&do definido.); temperatura de ordenamento magnético (PM =
paramagnético para todo intervalo de temperatura, AFM = antiferromagnético, C = canted ferromagnetismo).

B Cr Mn Fe Co
Az

B’ Mo Re W Mo Re W Mo Re w Re
Ba;
i) 1.0576/— 1.0655/— 1.0549—  1.0497/— 1.O18/1.000 1.006/1.001 1.026/1.000 1.044/1.000 1.018/1.006 1.0395/—
Space group P63/ mmc H P6&2c — Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m i1/ m Fm3m
Lattice (A) —
a 5.694 4.94 5.70 — 8.1865 8.1844 8.0121 8.0518 5.7446 8.078
bt (=107 —— —— —— — —/ —i —i0 —i0 —/1.7 —i0
c 13.985 13.8 13.99 — - — — — 8.1099 —
Valence B, B" — — — — 246+ 246+ 2.54/5.5+ 25+/554 2476+ 24+-/6+
T/ Ty (KD PM PM 145-PM* - 110 45-AFM* 308 303 40-AFM 40-AFM
Srs;
F{ fabs 0.9978/0.9996 0.9947/0.9996 0.9838/—  0.9905/1.0000 0.9608/0.9337 0.9495/0.9927 0.9766/.9984 0.9850/0.9984  0.9608/0.9927 (.9808/0.9968
Space group  I4/m 14/ m Fm3m Fm3m P2y/n FPd:/n 14/ m I4/m P2y /n I4/m
Lattice (A)
a 5.5335 5.5206 7.832 8.0056 5.651 7.9992 5.5705 5.561 5.643 5.5659
Bt x10%) —0.05 —/0.6 —/0 —0 5.6378/2.4 —/0.8 —/59 —/4.6 5.5856/8.6 —1.1
c 7.8251 7.8023 — — 7.9731 8.0058 7.9253 7.9008 T9128 7.9508
Valence B/B" 3+ /5+ 2547554+ 2.54/554+ 3+4/5+ 24 /64 24764+ 2.54/5.5+ 254755+ 2+/6+ 2+ /64
T/ Tw (KD 420 620 458 12-AFM 120-C 13-AFM* 420 400 40-AFM 65-AFM
Can
S fobs 0.9627/— 0.9699/0.9837 0.9382/— 0.9556/— 0.9270/— 0.9161/0.9774 0.9422/0.9531 0.9627/0.9522 0.9533/0.9979 0.9463/0.9743
Space group O P21 /n P2y /n — P2y /n P2y /n P2y /n P2y /n Pmm?2 () P2 /n
Lattice (A)
a 5.49 5.3886 5.39 — 5.44651 5.4457 5.3875 5.390/7.623 5.4242 5.402 66
b= 10%) T7.70/8.3 5.4604/5.1 545149 — 5.63997/9.5 5.6529/10.4 5.5027/7.5 5.5165/6.4 5.5108/4.4 5.57347/5.9
c 5.36 7.6598 7.66 — 7.77657 7.7828 7.6767 7.6719 7.7051 7.68607
WValence B, B" — 34+/5+ 246+ — 24764 246+ 254755+ 2.54/554 — 24764
Te/ Ty (K) 148 360 160 — 110 16-AFM 365 522 — 130-AFM®
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

Nesse capitulo descreveremos os métodos que foram empregados em nosso estudo

das perovsquitas duplas ordenadas de Ca;MnReOg.

Um procedimento cuidadoso e sistematico para a preparacdo da amostra é sempre
desejavel, sendo um requerimento essencial em muitas das aplicacbes da
difratometria de p6. Erros na observacdo dos critérios basicos para a preparacado
das amostras podem influenciar a posi¢cao, intensidade e forma das reflexdes,
levando a dificuldades na etapa analitica e a probabilidade de erros significativos

nos resultados.

As condi¢cBes experimentais devem ser otimizadas para obter a melhor qualidade
nos dados no tempo disponivel para uma tarefa particular, mas ha invariavelmente
um compromisso entre resolucao e intensidade; por exemplo, o uso de fendas largas
incrementa a intensidade, mas degrada a resolucao (no caso da difracdo de raios X

de po).

3.1. Sintese das Amostras

Amostras de Ca,MnReOg foram preparadas por reacdo de estado solido, ou seja,
guantidades estequiométricas de CaO, MnO,, ReO, e ReO3 em forma de p6 foram
misturadas e a reagéo foi feita em um forno de altas temperaturas. O O0xido de calcio
CaO foi obtido através da decomposi¢cédo do CaCO3 (reagente Alfa Aesa, 99,9965%)
em um sistema de vacuo dinamico, primeiro a uma temperatura de 950 °C por 24 h

e, entdo, a uma temperatura de 1100 °C por um periodo de 3 h sob fluxo de
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oxigénio. O CaO removido do forno foi imediatamente guardado em um recipiente
com baixo teor de umidade contendo silica em gel.

O MnO, foi utilizado da maneira como foi adquirido (Alfa Aesar, puratronic,
99,999%). O mesmo aconteceu para os demais dois reagentes: ReO, (Aldrich,
99,9%) e ReO3 (Aldrich, 99,9%). A mistura de CaO, MnO,, ReO, e ReO3; ha razao
estequiométrica 2:1:0,9:0,1 foi feita em pildo de agata e o pé resultante foi prensado
em forma de pastilhas de 10 mm de diametro (Figura 3.1) sob uma forca de
aproximadamente duas toneladas e colocadas dentro de um recipiente com baixo
teor de umidade, preenchido com gas argénio. As pastilhas foram embrulhadas com
folha de ouro, para evitar reacdes entre a amostra e o tubo de quartzo, que contém
alto teor de oxigénio como componente podendo, portanto, gerar um
desbalanceamento na reacao desejada de sintese. Em seguida, as pastilhas foram
pesadas em balanca de precisdo e seladas sob véacuo (10 torr) em um tubo de
quartzo (Figura 3.2). Foi tomado cuidado para ndo superaquecer as amostras ao
selar esse tubo, devido a alta pressdo de vapor do ReO3; em temperaturas

relativamente baixas.

Foi usada a razdo 0,9:0,1 entre o ReO, e 0 ReO3 para evitar uma supersaturacéo de
gas oxigénio na atmosfera do tubo de quartzo e, assim, uma alta pressdo de
oxigénio o que poderia ocasionar danos a esse instrumento (o tubo). A relacédo entre
a massa da amostra e o volume interno do tubo de quartzo foi definido como sendo
o fator de preenchimento ff (do inglés filling factor). O fator de preenchimento
necessario foi estimado em ff = 0,12g/cm® para a obtencdo de 3 bar de pressdo
parcial de oxigénio durante o primeiro tratamento térmico em alta temperatura. Esta
pressdo parcial de oxigénio dentro do tubo de quartzo revelou ser um parametro

essencial para a producdo de uma amostra monofasica.
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Figura 3.1.1 - Aspecto das pastilhas.

A estequiometria do oxigénio da amostra foi avaliada considerando a variacdo da
massa da mistura dos Oxidos antes e ap0Os o tratamento térmico através de uma

balanca analitica. O tubo de quartzo foi colocado dentro de um forno de presséo
preenchido com gas argbnio.

F

h

Figura 3.1.2 - Pastilhas no tubo de quartzo apds tratamento térmico.
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As amostras foram sinterizadas por um tempo total de 154 h em uma temperatura
média de 985°C com duas moagens intermediarias e, finalmente, resfriadas

vagarosamente no préprio forno.

3.2. Caracterizacdo Estrutural das Amostras

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A principal funcdo de qualquer microscopio é tornar visivel ao olho humano o que for
muito pequeno para tal. A forma mais antiga e usual € a lupa seguida do
microscopio Optico (Figura 3.3), que ilumina o objeto com luz visivel ou luz
ultravioleta. O limite maximo de resolucdo dos microscépios Opticos € estabelecido
pelos efeitos de difracdo devido ao comprimento de onda da radiacéo incidente. Os
microscopios Opticos convencionais ficam, entdo, limitados a um aumento maximo
de 2000 vezes, porque acima deste valor, detalhes menores sdo imperceptiveis.
Para aumentar a resolucéo pode-se utilizar uma radiagdo com comprimento de onda
menor que a luz visivel como fonte de iluminacdo do objeto. Além disso, a
profundidade de campo € inversamente proporcional aos aumentos, sendo
necessario, entdo, um polimento perfeito da superficie a ser observada, o que as

vezes € incompativel com a observacao desejada [65].

Um microscopio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar
de fotons utilizados em um microscopio O6ptico convencional, o que permite

solucionar o problema de resolugao relacionado com a fonte de luz branca.
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—— fonte de elétrons
— fonte de luz V
___lente
condensador .
] lente condensadora
amostra I I,a deflector

™

lente ohjetiva

< [-»—Ilente ocular H
' amostra ‘%‘:\) E

W detector

ohservacao direta

microscopio dptico microscopio eletrénico de varredura

Figura 3.1.3 - Desenho esquemético para comparagdo entre microscopio Optico e microscopio

eletrbnico de varredura [66].

7

O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacBes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida. Sua
utiizacdo é comum em biologia, odontologia, farmécia, engenharia, quimica,

metalurgia, fisica, medicina e geologia.

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e
analise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A principal razao de
sua utilidade é a alta resolugcdo que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas; valores da ordem de 2 a 5 nanémetros sdo geralmente apresentados
por instrumentos comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avangcada Sao

capazes de alcancar uma resolugao melhor que 1 nm [67].

Outra caracteristica importante do MEV € a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o
exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é
extremamente 0til, pois a imagem eletrbnica complementa a informacédo dada pela

imagem optica.
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Principio de Funcionamento

O principio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica
cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por
um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da
interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo
detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observagcédo. A
maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)
aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é
acelerado pela alta tenséo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um
spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons
gue podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de
video. Quando o feixe primério incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e
constitui um volume de interacdo cuja forma depende principalmente da tenséo de
aceleracdo e do numero atbmico da amostra, conforme figura 1.2. Neste volume, 0s
elétrons e as ondas eletromagnéticos produzidos sao utilizados para formar as

imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas.

Para serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interacdo do feixe eletrdbnico com a amostra devem retornar a superficie da amostra
e dai atingirem o detector. A profundidade maxima de deteccdo, portanto, a
resolucéo espacial, depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o
detector, ou sdo capturadas pelo mesmo. Por exemplo: elétrons retroespalhados
possuem maior energia do que os elétrons secundarios, assim, o detector de
elétrons retroespalhados ird operar na faixa de energia maior e o de elétrons

secundéarios na faixa menor.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrbnica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta

da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletrénico e o
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material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os
sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da imagem sao originarios dos

elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados.

/ feixe de
elétrons  ajatrons . Alta voltagem Baixa voltagem
| f secundarios
T = — T _ elementos elementos elementos elementos
Elétrons Elétrons leves pesados pesados leves
Auger Retroespalhados

J A4 A4 iy 1y
?\ﬁ‘ rall:n-:lcI caracieristico k{ ‘éﬂ\%li :?ﬁ?

, \,:;E..Jf, BSE ~
/ == BSE .
Fluorescéncia de raio.X RN et
uorescencia de raio- | —. caracteristico

I caracteristicos

(a) (b)

Figura 3.1.4 - Volume de interacdo: a) localizacdo dos sinais emitidos pela amostra; b) relacdo da

voltagem para elementos leves e pesados [65].

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrbnica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta
da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletrénico e o
material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre 0s
sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da imagem séo originarios dos

elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Elétrons Secundarios (“secondary electron” — SE)

Os elétrons secundérios no MEV resultam da interacdo do feixe eletrénico com o
material da amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50eV), e
formardo imagens com alta resolugéo (3-5 nm). Na configuracéo fisica dos MEV
comerciais, somente 0s elétrons secundarios produzidos préximos a superficie
podem ser detectados. O contraste na imagem € dado, sobretudo, pelo relevo da
amostra, que é o principal modo de formacédo de imagem no MEV. Os elétrons
secundarios, elétrons de baixa energia, gerados pelas interacdes elétron-atomo da

amostra tém um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, somente agueles
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bY

gerados junto a superficie podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo muito

vulneraveis a absor¢éo pela topografia da superficie.

Elétrons Retroespalhados (“backscattering electron”- BSE)

Os elétrons retroespalhados, por definicdo, possuem energia que varia entre 50eV
até o valor da energia do elétron primério. Os elétrons retroespalhados, com energia
proxima a dos elétrons primarios, sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico,
e sao estes que formam a maior parte do sinal de ERE. Os elétrons retroespalhados
de alta energia, por serem resultantes de uma simples colisdo elastica, provém de
camadas mais superficiais da amostra. Logo, se somente este tipo de elétrons forem
captados, as informacdes de profundidade contidas na imagem serdo poucas se
comparadas com a profundidade de penetracdo do feixe. O sinal de BSE é
resultante das interacdes ocorridas mais para o interior da amostra e proveniente de
uma regido do volume de interagdo abrangendo um diametro maior do que o
didametro do feixe primario. A imagem gerada por esses elétrons fornece diferentes
informacBes em relacdo ao contraste que apresentam: além de uma imagem
topografica (contraste em funcdo do relevo) também se obtém uma imagem de
composicdo (contraste em funcdo do numero atdmico dos elementos presentes na

amostra).

Outros tipos de interacdes podem ser obtidos pela incidéncia do feixe priméario na

amostra, como segue:

e Elétrons transmitidos: sofrem espalhamento elastico (espalhamento de
Rutherford) sendo, entdo, os responsaveis pela formacdo da imagem dos

MET (microscopios eletronicos de Transmissao).

e Elétrons absorvidos: perdem toda sua energia na amostra, e, portanto, geram
uma corrente elétrica entre a amostra e 0 porta- amostra, que devera ser

aterrado para descarrega-la e garantir a integridade da mesma.

e Elétrons Auger: estes sdo os elétrons cuja energia (em torno de 1500eV) é

caracteristica do elemento que a emite e do tipo de ligacdo quimica. Estes
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elétrons possuem energia maxima de cerca de 2 keV, por isso, pode ser
utilizada para analise elementar (principalmente 6xidos e filmes muito finos). A
profundidade de escape da interacdo é de aproximadamente 0,2 a 2,0 nm, a
analise correspondente a este tipo de sinal € chamada espectroscopia Auger
(AS).

Microanalise de Raios X

A microanalise eletrdnica consiste ha medida de raios X caracteristicos emitidos de
uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As
linhas de raios X caracteristicos sao especificas do nimero atdmico da amostra e, 0
seu comprimento de onda ou sua energia podem ser utilizados para identificar o

elemento que esta emitindo a radiacao.

Espectros de raios X podem ser obtidos para todos os elementos da tabela
periddica, com excec¢do do hidrogénio. Entretanto, a emissdo dos primeiros dez
elementos de baixo nimero atdmico consiste de bandas na regido de baixa energia
onde as perdas por absor¢cdo na amostra sdo grandes. Assim, elementos como

carbono, oxigénio e nitrogénio séo frequentemente determinados por estequiometria.
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Figura 3.1.5 - Esquema ilustrativo da emissédo de raios X [65].
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Os raios X emitidos da amostra devido ao bombardeio de elétrons do feixe podem
ser detectados pelo espectrometro convencional de cristais ou pelos dispositivos de
estado solido, Silicio dopado com Litio. O detector de raios X e o MEV séo
concepcOes alternativas de projeto do mesmo instrumento basico, isto €, partem do
mesmo principio fisico para resultados diferenciados. O feixe de elétrons €
suficientemente energético para ionizar camadas profundas dos atomos e produzir
também a emissdo de raios X, além da emissao de outras particulas como 0s
elétrons retroespalhados utilizados na formacéo da imagem. A resolucéo espacial da
analise depende da energia dos raios X detectados e da natureza do material. A
figura 3.5 mostra, de forma esquematizada, o processo de excitacdo de elétrons

para producao de raios X.

Através da analise dos picos obtidos no espectro pode-se determinar os elementos
presentes na amostra, porém, tendo o cuidado de observar se h& o aparecimento do
pico de ionizacao do Silicio (quando se utiliza o detector de estado solido). Dois tipos
de detectores que captam raios X caracteristicos podem ser utilizados: por disperséao
de energia (EDS - energy dispersive spectrometry) ou por dispersdao em

comprimento de onda (WDS — Wavelength Dispersive Spectrometry).

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um foton (E) esta
relacionada com a frequéncia eletromagnética (p) pela relagcdo E = hp, onde “h” é a
constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de raios
X atingem o detector de raios X quase que simultaneamente, e 0 processo de
medida é rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo

simultaneo.

A zona analisada sera, portanto, aquela que é percorrida pelo feixe. Se estivermos
trabalhando no modo de varredura (formag¢do de uma imagem), entdo a analise sera
de toda a superficie da imagem. E possivel, também, parar a varredura e analisar

em um ponto (spot), area ou linha selecionada na imagem.
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Figura 3.1.6 - Detector de raios X usado para espectroscopia por disperséo de energia (EDS) [65].

O detector € capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica
possivel, portanto, tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fétons

(keV) e a ordenada o numero de fétons recebidos (contagens). O tempo necessario
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para adquirir o espectro (Figura 3.6) de boa qualidade fica em torno de 2 minutos.

Elemento Wt % At % K-Ratio z A F
Label A:
AlK £9.35 80.03 0.4828 1.0193 06822 1.0012
Al SikK 504 5 A9 0.0187 1.0489 03534 1.0004
Mk 10.56 570 0.0903 0.9129 09826 1.0000
Fek 15.64 8.67 01432 0.9299 0.9903 1.0000
Tatal 100.00 100.00
Fe
Fe . Mn
Fe Si Mn g
. . Ad , , . | . .
200 400 600 800 1000 1200 1400 41600 18.00

Figura 3.1.7 - Espectro obtido por microandlise de raios X caracteristicos por EDS com tabela de

discriminag&o dos elementos analisados [66].
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A interpretacdo dos espectros é facilitada por uma base de dados que contém, para
cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel
localizar, para cada energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma
raia neste dominio energético. E, também para cada elemento, fazer aparecer sobre
0 espectro um diagrama em barras representando a posi¢ao e as energias das raias
deste elemento. Cabe salientar que os elementos em quantidade inferior a 0,2% em
massa nao poderdo ser detectados. Os elementos hidrogénio (H), litio (Li), berilio
(Be) ndo poderado ser detectados pelas técnicas citadas; de fato, o resultado deste
tipo de analise & confiavel para raios X emitidos por elementos com nimero atémico
Z = 10. E importante escolher uma tensdo de aceleragdo compativel com os
elementos que se quer analisar. E possivel conhecer, por meio de calculos

complexos, as quantidades respectivas dos diferentes elementos analisados.

A determinacado das porcentagens dos elementos por microanalise de raios X € uma
operacdo possivel no microscopio eletrbnico. Existem varios métodos para
quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra, sendo 0 mais simples
0 método sem padrbes. Neste caso, a andlise é denominada semi-quantitativa. O
principio consiste em avaliar a area da superficie dos picos que € proporcional a
guantidade de atomos que produziu a raia. A quantificacdo consiste, portanto, em
medir a area da superficie dos picos que se tem previamente identificada a ser

atribuido um coeficiente e entdo calcular as porcentagens.

Devido a necessidade de interacdo do feixe eletrbnico com a amostra, alguns
elétrons sdo absorvidos pela amostra que deve conduzi-los para o fio terra, por isso,
€ preciso que as amostras sejam condutoras. Caso isto ndo ocorra, € possivel torna-
la condutora atraveés de varios processos fisicos como evaporacdo ou a deposicao
metalica. Outro motivo para o recobrimento das amostras, € que as camadas
depositadas podem melhorar o nivel de emissdao de elétrons, pois emitem mais

elétrons que o material da amostra, facilitando a construcdo da imagem [68].

7

Geralmente o método mais utilizado € o recobrimento por deposicdo de ions
metalicos de ouro (Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), entre outros.
Neste processo, as amostras sdo colocadas em uma camara com pressdo em torno
de 0,1 mbar a 0,05 mbar e o alvo metalico € bombardeado com ions de gas inerte

como, por exemplo, argénio. Os atomos do alvo sao depositados sobre a amostra.
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As maquinas utilizadas para esta finalidade sdo denominadas "metalizadoras" e
oferecem como parametros de ajuste: corrente aplicada (em mA), tempo de
deposicao e altura da amostra em relacdo ao alvo, a fim de que seja calculada a
espessura do metal depositado. No recobrimento a partir da evaporacao,
normalmente € utilizado o carbono. O revestimento com carbono € usado para
recobrir regides da superficie em que os atomos de ouro ndo tém cobertura efetiva,
uma vez que sao atomos maiores; ou ainda, quando néao € desejada a incorporacao
de atomos na superficie como, por exemplo, para analise por raios X para
determinacdo de ouro ou elemento préximo a ele na tabela periddica. O carbono
também ¢é recomendado para superficies com diferencas de altura, pois, pelo
método da evaporacao, os atomos espalham-se de forma mais uniforme. Fibras de
carbono sdo aquecidas em torno de 2000°C em vacuo e evaporadas sobre a
amostra. Para este procedimento utiliza-se a camara de uma metalizadora a qual é
acoplado um sistema para aquecimento das fibras de carbono. Apesar do carbono
nao ser um bom emissor de elétrons, este elemento pode fornecer um caminho
condutor sobre as amostras mesmo em camadas muito finas. O método de
impregnacdo metélica com OsO, é também utilizado para evitar estes efeitos. Os
recobrimentos metalicos utilizados por estes procedimentos visam apenas tornar as
amostras condutoras de modo a gerar imagens com boa resolucdo no MEV,
portanto, € preciso um controle da espessura depositada a fim de evitar artefatos na
imagem que podem mascarar a superficie real da amostra. Amostras metalicas
podem ser observadas sem recobrimento, desde que a faixa de tensdo usada no
microscépio seja apropriada para o material em estudo [66].

A morfologia das particulas e a sua composicdo quimica foram investigadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS) e analisadas por um microscopio ZEISS EVO 40 com
uma magnificacao de até 8.000x; com feixe eletronico de energia de 20 keV e sonda
com uma corrente da ordem de 25 pA. As imagens de MEV foram observadas a
partir da superficie dos fragmentos das pastilhas de Ca,MnReQOg. O equipamento
(Figura 3.8) estéa vinculado ao Laboratério de Analise de Superficie de Materiais do
Departamento de Engenharia Mecanica, no Centro Tecnolégico da Universidade

Federal do Espirito Santo.
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Figura 3.1.8 - Microscopio eletrénico de varredura.

Andlise Cristalografica

A difracdo de alta resolucéo foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), em Campinas, num comprimento de onda A = 1,504404 A, usando um cristal
analizador de Ge (111), sob temperatura e pressdo ambiente. A varredura do angulo

20 foi feita tomando um passo para esse angulo de 0,007°.

O procedimento adotado normalmente para avaliar a(s) fase(s) de uma amostra pelo
seu padrao de raios X (seu difratograma) € consultar uma base de dados de padrées
cristalograficos e comparar o perfil da amostra com os padrdes que se suspeita
existirem na amostra. O PDF (Powder Diffraction Files) € um exemplo de uma
dessas bases de dados. Geralmente, organizacfes cientificas se dedicam a coletar,
editar, publicar e distribuir dados de difracdo para identificacdo de materiais

cristalinos, além, € claro, da propria confec¢cdo dos padrdes utilizados, formando
assim os bancos de dados.
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A identificagdo das fases do difratograma da amostra ndo foi possivel de ser feita
por comparacao de fichas PDF, ja que ndo existe um padrdo de difracdo feito para
esse composto (Ca;MnReOg) em nenhum banco de dados nem na literatura. Dessa
maneira, uma simulacao do provavel padréo de difracdo da estrutura da perovsquita
Ca;MnReOg foi desenvolvido através do programa SPuDS [21]. A idéia basica desse
programa € o uso especifico do conhecimento cristalografico para gerar de modo
intuitivo um modelo de estrutura cristalina. Ao usuario é permitido criar e manipular a
estrutura do cristal de um modo simples, através do conhecimento minimo de alguns
parametros cristalograficos e quimicos. Entédo, o programa determina uma estrutura
e gera (calcula) um padréo de difragdo a partir dos dados inseridos. Padrédo esse
que é utilizado como critério para a qualidade do modelo proposto (ou modificado).
Muito freqiientemente, um refinamento cristalografico preciso através do método de

Rietveld requer um modelo de estrutura inicial.

Para gerar um padrdo tedrico de raios X a priori para a dupla perovsquita
Ca;MnReOg que serviria como entrada para a analise de Rietveld, a estrutura
reportada por Kato et al. [17] foi usada como modelo inicial para o refinamento.

Utilizamos como parametros no programa SPuDS as posi¢cdes atdomicas do
composto SroMnReOg obtidas a partir da ficha ICCD #55011. Modificacbes nos
parametros de rede, distancias e angulos das ligacbes foram seguidas tomando
como base alguns dados ja publicados na literatura sobre a dupla perovsquita titulo
(CazMnReOg) [17], além, é claro, de promover a substituigdo atémica Sr — Ca. E
valido salientar que a modificacdo de alguns parametros, especificamente o angulo
de ligacdo Ca — O3 — Re, destruia a ligagédo entre esses elementos. Para evitar esse
disturbio deixamos esse parametro inalterado. De fato, essa “falta” ndo carregaria
tanto problema consigo ja que esses dados gerados pelo SPuDS serviriam apenas
como uma analise primeira da estrutura e como entrada de dados para o

refinamento Rietveld.

Apés a elaboracdo de um modelo para o Ca;MnReOg uma comparagdo pode ser
feita entre esse modelo tedrico e os resultados dos difratogramas feitos no LNLS.
Com os dados de alta resolucao providos pela luz sincrotron foi possivel avaliar a

estrutura atraves de refinamento pelo método de Rietveld.
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Método de Rietveld

A esséncia do método de Rietveld para a determinacdo de uma estrutura cristalina é
que os dados extraidos da difracdo de p6 podem ser utilizados sem extracdo da
intensidade integrada individual ou o fator de estrutura individual, e todos os
parametros instrumentais e experimentais podem ser refinados por ajuste de um
perfil calculado aos dados observados [69]. Em outras palavras, este método utiliza
parametros escolhidos com critério para diminuir a diferenca entre um padréo
experimental (dados observados) e um modelo baseado na estrutura cristalina
previamente tomada como hipdtese e parametros instrumentais (padrao calculado).
Um refinamento completo do perfil € computacionalmente intenso e emprega o
método dos minimos quadrados ndo-linear, o que exige uma aproximacao inicial
razoavel de muitas variaveis livres. Dentre elas, normalmente estdo os parametros
de forma do pico, dimensé&o da célula unitaria e as coordenadas de todos os atomos
no modelo do cristal. Um outro sem numero de parametros pode ser inicialmente
suposto e, entdo, efetivamente refinado. Um sucesso pratico no uso desse método
(o refinamento Rietveld) envolve a habilidade de se selecionar uma seqiiéncia em
que varios grupos de parametros sao refinados. Além disso, a qualidade excepcional
dos dados experimentais € uma exigéncia na qual ndo se pode abrir mdo. A
qualidade de um ajuste € medida por termos (fatores de concordancia, fatores de
discrepancia ou residuos) denominados de “figuras de mérito”, definidos a partir das
diferencas entre as intensidades observadas e calculadas. Dentre os fatores
comumente encontrados e usados, pode-se destacar o fator residual do perfil (ou
confiabilidade, do inglés reliability), R, (ou simplesmente fator Rp), o fator residual do
perfil ponderado, Ry, 0 fator de Bragg, Rg, 0 fator de estrutura, R, o fator esperado,
Rexp, € @ qualidade do ajuste, x* (que é simplesmente a razio (pr/Rexp)z, isto é, a
diferenca entre a intensidade observada e a esperada). A definicdo formal de cada
um desses fatores se encontra abaixo. Cada um deles considera um fator como
sendo responsavel pela qualidade do ajuste. Por exemplo, Rg depende dos

parametros estruturais unicamente (somente da posicdo de cada pico e nao
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depende do background) e, portanto, caracteriza primeiramente a acuracea do
modelo de estrutura cristalina. Ja o fator de estrutura Ry, também leva em
consideracdo a intensidade de cada pico, além da intensidade das reflexdes de
Bragg. Quando o algoritmo usado € estavel devemos esperar um decréscimo

gradativo desses fatores.

T_. Kobs _ Kcm‘c
R,=— ‘? F.;.a,; x 100%

e 7

E.- W ['Y__Dbs _ Y__cc.‘c}
R, =|———————5 | x100%
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Nas equacdes acima, Y e Y@ sgo, respectivamente, as intensidades observadas

e calculadas de cada ponto i. 1°°° e |°¥°

sao as intensidades integradas “observadas”
do j-ésimo pico de Bragg, que é calculada depois que a intensidade observada de
cada ponto no perfil de difracdo é particionada de acordo com a intensidade

calculada das contribui¢ges dos picos de Bragg.

O residuo Ry, considera ao erra associado a cada valor de intensidade uma fungéo
do nimero de contagens, de forma que o fator de ponderacéo reduz a contribuicao
do erro devido ao desajuste na parte superior dos picos. Os valores de Ry, para

bons resultados sédo de 2 — 10%, enquanto que os valores tipicos obtidos variam de
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10 — 20%. Para avaliar a qualidade final do ajuste compara-se o valor final de Ryp
com o valor do erro esperado. O erro esperado € obtido do erro estatistico associado

as intensidades medidas:

o L(N—Pj ‘
T"ﬂ. -rcuhs}

onde N é o numero total de pontos medidos no padrao de difracdo de péd
experimental, P € o nimero de parametros variaveis e w; € o fator de ponderacao.
Rexp reflete o erro associado a linhas individuais ou linhas sobrepostas. O
denominador contém a soma das intensidades observadas, e quanto maior a

intensidade no intervalo menor sera o residuo.

Um critério numérico util € a quantidade S (note que a definicdo € equivalente a):

5, 12 R,

Sz[(-'"*T

Al "R

Segundo Young [70], “um valor de S entre 1,0 e 1,3 é, geralmente, considerado
bastante satisfatorio. Um valor de 1,7, por exemplo, €, provavelmente, um alerta
para se procurar a razao deste resultado e questionara adequacdo do modelo
adotado. Por outro lado, um valor de S pequeno pode querer dizer simplesmente
gue o0s erros estatisticos da medida superam em muito os erros do modelo, seja
devido a uma baixa contagem ou a um alto valor de background”. Em nosso estudo,
o refinamento Rietveld foi feito usando o pacote General Structure Analysis System
(GSAS) [71] com a interface EXPGUI [72]. O perfil dos picos foi modelado usando
uma convolucéo da funcdo Thompson—Cox—Hastings—pseudo Voigh (pV - TCH) [73]
com a corregcdo da assimetria como descrito por Finger et AL [74], para corrigir a
assimetria devido a divergéncia axial. Para corrigir a anisotropia nha meia altura das

reflexdes, o modelo bidimensional descrito por Larson e Von Dreele [71] foi usado
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para o tamanho do cristalito e, para os vinculos anisotropicos, o modelo descrito por
Stephens [75].

3.3. Absorcéo de Raios X (XAS)

Ao se fazer incidir raios X na matéria, uma parte da radiacdo € transmitida e outra

parte absorvida de acordo com a expressao

f(j.) — IG(A)E—;.!':).],M

Onde, I(A) é a intensidade da radiacao transmitida, /p(A) € a intensidade incidente na
amostra, | e p sdo, respectivamente, o coeficiente de absorcdo e a densidade de

massa do elemento e t € a espessura da amostra.

O gréfico do coeficiente de absorcdo da matéria em funcdo da energia (descrito
como WE) =1/ 1,) € um espectro de absorcdo (XAS — x-ray absorption spectrum).
Um espectro de absorcao tipico pode ser observado a seguir (Figura 3.9), com
destaque para duas regides de interesse em qualquer estudo desse tipo: a regido de
XANES (x-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy) e de EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine-Structure Spectroscopy). A primeira delas (XANES) € a regido do
espectro que compreende a pré-borda de absorcéo, a borda propriamente dita e
uma regiao de 50 eV depois da borda. A caracteristica principal dessa regido € o
pico proeminente; nomeado de White-line, que corresponde a maior parte da
absorcdo da radiagéo pelo material, principalmente quando a absorcéo se refere as
bordas L.

A energia de ligacdo dos elétrons mais internos é caracteristica de cada atomo, o
gue torna as técnicas de XAFS (X-Ray Absorption Fine Structure, Estrutura Fina de
Absorcdo de Raios X) muito seletivas, desde se disponha de uma fonte sintonizavel

de raios X, como um acelerador sincrotron. Uma caracteristica especial da técnica
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de XANES é que ela trata apenas a vizinhanca em torno do atomo localizado, isto &,
o ordenamento de curto alcance. Pelo seu carater local, o formalismo de
espalhamento da técnica de XANES ¢é aplicavel para materiais no estado gasoso ou

em matéria condensada, seja no estado liquido, vitreo ou cristalino.

De maneira geral, o estudo da regido de XANES tem como objetivos a quimica de
coordenacao dos elementos envolvidos, o estado de oxidacdo (chemical shift) e a
posicdo atdmica dos vizinhos mais proximos. Na regido da EXAFS, que alcanca
desde 50 eV depois da borda de absorcdo até 1000 eV, podem-se extrair
informacBes muito precisas da estrutura cristalografica do composto envolvido. O
processo de EXAFS tem sido largamente estudado e utilizado. Usado tanto por
quimicos, fisicos, bidlogos ou engenheiros, tem-se tornado, nos dias de hoje, uma
ferramenta muito poderosa utilizada para obter informacdes estruturais e funcionais

dos materiais das diversas areas da ciéncia onde essa técnica pode ser explorada.
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Figura 3.1.9 - Espectro de absorgéo tipico mostrando as regides de XANES e EXAFS [76].
Os fundamentos matematicos da XAFS ndo serdo tratados aqui, mas podem ser

consultados nas diversas bibliografias existentes hoje (por exemplo [77,78]).

Detalhes nas aplicacfes da técnica e uma abordagem mais sucinta também podem
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ser vistas nas referéncias [79,80]. No presente trabalho estamos apenas
interessados em correlacionar o desvio quimico no espectro de XAS e o estado de
oxidacdo da dupla perovsquita Ca,MnReOg. Assim, utilizaremos o0 espectro medido
do composto titulo (CMRO) para determinar esses parametros (no atomo de Re)
através da comparacdo com padrbes pré-estabelecidos. Especificamente o
deslocamento de uma borda de absorcdo atbmica para maiores energias, com 0
aumento do estado de oxidacéao formal do atomo, € o método mais simples e mais
comumente utilizado. Usaremos o ReO, e o ReO3; como padrbes, ja que o
comportamento do rénio nesses dois compostos é muito bem conhecido, num
procedimento analogo ao adotado por Orlando et al em [81] na avaliacdo da valéncia
do Re neste trabalho. No ReO, (5d°) o Re assume uma valéncia +4, enquanto que
no ReOs (5d') uma valéncia +6. A posicdo da borda de energia do espectro de
absorcdo servira para avaliar a valéncia do Re na dupla perovsquita Ca,MnReOg.
Tomando o valor de energia dos padrdes é possivel inferir por extrapolacdo o valor

do estado de oxidacdo do Re no composto.

As medidas de Absorgao de raios X foram feitas no LNLS, na linha de absorgcéao de
raios X denominada XAFS2. O tempo de méaquina foi obtido com base no projeto
D08B — XAFS2 # 7635/08. As medidas foram feitas trés vezes na borda L; do Re
(10,535 keV) e na borda K do Mn (6,540 keV) em modo de transmissdo a
temperatura ambiente. O corte de canal no cristal Si (111) (2d = 6,271 A) produziu
um feixe monocromatico em foco, com 500 um de diametro com resolucéo de 0,3
eV. A calibracdo da energia foi realizada usando o primeiro ponto de inflexdo do
espectro XANES do Mn (borda K = 6,540 keV) e do Pt (borda L;; = 11,564 keV)

como referéncias.
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4. Resultados e Discussdes

4.1 - Estequiometria do oxigénio

Quantidades estequiométricas de CaO, MnO,, ReO, e ReO3; em forma de p6 foram

misturadas na razao 2:1:0,9:0,1. A equacdo estequiométrica € descrita abaixo:

2Ca0 + MnO, + 0,90ReO, + 0,10Re03 «— CasMnReOg + 0,050,

As pastilhas foram embrulhadas com folha de ouro, pesadas em balanca de
precisdo e seladas sob vacuo (10 torr) em um tubo de quartzo. A estequiometria do
oxigénio foi determinada considerando a variagdo da massa e da pressao do
oxigénio residual, medida no tubo de quartzo em temperatura ambiente apds cada

tratamento térmico. A estequiometria final do oxigénio foi de 6,0 + 0,1.

4.2 Resultados das observacdes em microscopia (MEV)

Uma inspecédo visual da imagem de MEV (Figura 4.1) indica que as particulas sdo
guase equiaxiais, com tamanhos variando entre 1 e 3 ym. A analise de EDS no
centro da particula (nimero 1 na imagem) detectou os elementos Ca, Mn, Re e O.

Os mesmos elementos foram encontrados em outros pontos (2, 3 e 4). Nao foram
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encontrados outros elementos em nenhum dos pontos (1, 2, 3 e 4), considerando a
precisdo desse sistema de microandlise. A estequiometria Ca;MnRe foi confirmada
pela andlise por EDS. A imagem de elétrons retroespalhados indica uma

composicao quimica homogénea presente no centro e na periferia das particulas.

EHT = 20.00 kV Date :31 Oct 2008
WD = 65mm Mag= 150KX UFES

Figura 4.1 - Imagem em SE da amostra produzida



Signal A = SE1
Mag= B00KX
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Figura 4.2 - Imagens da amostra Ca,MnReOg utilizando elétrons retroespalhados usando um Zeiss

EVO 40. Acima, os numeros (1, 2, 3, e 4) representam regibes onde a microanalise por

espectroscopia de raios X dispersiva (EDS) foi executada.
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Figura 4.3 — Identificacdo dos compostos nos pontos 1 e 3. Note que somente os elementos Ca, Mn,

Re e O foram detectados.

Imagens de MEV com ampliacbes de 8000x revelaram uma microestrutura

homogénea no que se refere aos tamanhos e formas dos cristalitos (Figura 4.2).
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4.3 - Resultados da difracao de raios X

Uma estrutura monoclinica (grupo espacial P2,/n) foi usada para analisar o padréo

de difracdo. Nao foram observadas segundas fases ou impurezas no difratograma; a
amostra mostrou ser homogénea, com alta qualidade cristalina, sem nenhum sinal
de tensdo anisotropica. Refinamentos nos sitios B e B’ indicaram que o
ordenamento dos &tomos Mn e Re € 98%, portanto a desordem catiénica dentro dos
sitios Re/Mn é = 2%. A maior consequéncia da distorcdo é que o angulo da ligagao
Mn—O—Re € consideravelmente menor que 180° (no presente caso igual a 149°,
aproximadamente). Os parametros estruturais refinados sédo apresentados na Tabela
1 e os comprimentos de ligagéo e angulos relevantes sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 4.1 - Dados Cristalograficos de Ca,MnReOg obtidos através de refinamento Rietveld.

P2./n a=5444452) A Db =563957(3) A c=7,77524(3) A B =90,18(1)

Atomo X y z Uiso(A?) Ocup
Ca 0,4860(5) 0,55429(31)  0,25302(28)  0,0052(5) 1
Mnl 1/2 0 1/2 0,0086(5) 0,977
Rel 12 0 0 0,0030(2) 0,977
Re2 1/2 0 1/2 0,0086(5) 0,023
Mn2 12 0 0 0,0030(2) 0,023
o1 0,3155(1) 0,2861(11) 0,0496(9)  0,0044(12) 1
02 0,2138(12) 0,8045(12) 0,0490(9)  0,0044(12) 1
03 0,5952(10) 0,0407(12) 0,2425(7)  0,0044(12) 1

Rp =9,14% Rwp = 11,35% X2 = 2,568
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Tabela 4.2 - Comprimentos e angulos de ligacdo do Ca,MnReQOg. Os erros representam o desvio
padrdo e sdo estatisticos somente.

MnOs ReOs
Mn1 — 01(X2) 2,133(6) A Rel — 01(X2) 1,940(6) A
Mn1 — 02(X2) 2,109(7) A Rel — 02(X2) 1,947(7) A
Mn1 — 03(X2) 2,082(5) A Rel — 03(X2) 1,967(5) A
<Mn - O> 2,108(3) A <Re — 0> 1,951(3) A
Mn-O-Re Mn-O1-Re 148,4(3)°
Mn-O2-Re 150,2(4)°
Mn-O3-Re 147,5(3)°

Os resultados do refinamento Rietveld das posi¢cdes atdmicas, na Tabela 1, mostram
que cations Mn ocupam a posicdo 2d, o Re a posicéo 2c e o cation Ca e trés anions
oxigénio ocupam diferentes posi¢des 4e. Os resultados do refinamento Rietveld para
a amostra de Ca;MnReOg¢ sdo apresentados na Figura 2 e a estrutura monoclinica

com distor¢des do octaedro estda desenhada na Figura 3 (a) e (b).



Resultados e discussdes = 81

- bckgr
- Calc
.' @& Obs
. g 111
= S000 - ¢ | ;_
= b
[ ' .
i
1= ' '
] H t ,
e ii ‘ i l. i h I
U ]
M l AL e A A bod "
- ¥+ -
20 40 60 a0

2Theta

Figura 4.4 — Observado (simbolo - ¢), calculado (linha vermelha), linha de fundo ajustada (linha verde)
e diferenca (linha de fundo azul). Padrdo de difracdo de raios X de p6 da amostra Ca,MnReOg
tomado na energia 8048 eV. Os fatores de qualidade do ajuste foram: Ry, = 0,1093; R, = 0,0877; x2 =
2,448 e R¢* = 0,0466.

De acordo com a notacgédo Glazer, existe uma configuracdo a'a’b* ao longo dos eixos
pseudo-cubicos [82]. Um expoente positivo denotaria a inclinacdo de octaedros
vizinhos na mesma direcado (em fase) e um expoente negativo, uma inclinagdo em
sentidos opostos (fora de fase). A Figura 4.5(a) mostra, ao longo do eixo pseudo-
cubico a (ou b), rotacdes do octaedro com sinal oposto e a Figura 4.5(b) apresenta a
visdo ao longo do eixo cristalografico ¢ com a rotacdo em fase do octaedro.
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Figura 4.5 — Representagéo esquematica da estrutura da dupla perovsquita Ca,MnReOg : (a) Vista da
célula unitaria ao longo da direcé@o cristalogréfica (110) correspondente aos eixos pseudo-cibicos a
ou b. Os octaedro escuros e claros representam o ReOg € 0 MnQg, respectivamente; rotacdes
opostas dos octaedros ao longo da direcdo podem ser vistas. (b) Vista ao longo da direcdo

cristalografica (001) mostrando as rotagBes em fase.

Como nao ha uma ficha de padrdo cristalografico para o composto, a previsdo da
estrutura cristalina e o valor de t calculado utilizando a valéncia da ligacdo foram
obtidos utilizando o software de simulacdo SPuDS. O arquivo de saida contém uma
descricdo cristalografica completa dos compostos, incluindo o grupo espacial,
parametros de rede, coordenadas atbmicas, soma das valéncias das ligacoes,
valéncias individuais e distancias, fator de tolerancia, volume da célula unitaria,
angulos das distor¢cbes octaédricas, angulos de ligagdo B—X—B’ e instabilidade
global. Para calcular as somas da valéncia das ligacbes o programa usa o modelo
de Brown [83]. Este modelo pressupbe que a valéncia de um dado cation é
compartilhada entre as ligacdes quimicas da primeira esfera de coordenacgéo. Ele
define uma relacdo fenomenoldgica entre a valéncia efetiva de uma ligacéo e seus

comprimentos correspondentes.

Neste caso, 0os metais Mn e Re podem ter duas configuracdes possiveis: (i)

Mn*'Re®" e (i) Mn**Re®*. Portanto, duas estimativas de estrutura cristalina, através
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do SPuDS, para as perovsquitas Ca,Mn?’Re®* Og e Ca,Mn*'Re*Og (espaco de

grupo P2,/n), com configuracdo aab’ sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 4.3 — SpuDS - parametros previstos de rede, posi¢cdes atdmicas com fator de tolerancia t,

comprimentos e angulos de ligacé@o para as perovsquitas Ca,Mn=Re~0O,e Ca,Mn*Re=O,(grupo espacial

P2,/n) apresentando um sistema torcido a-ab-.

Formula a(h) b(A) c(R) B(°) t

Ca,Mn*"Re®* 04 5,4714 5,7352 7,9095 89,95 0,897

Ca,Mn**Re>* 04 5,3850 5,5141 7,7031 89,99 0,943

Formula Cax Cay Caz 01 x Oly Olz
Ca,Mn*"Re®* 04 0,4740 0,5735 0,2480 0,3226 0,2847 0,0555
Ca,Mn**'Re>* 04 0,4883 0,5372 0,2495 0,2950 0,2814 0,0389
Formula 02 x 02y 02z 03 x O3y 03z
Ca,Mn*Re® 04 0,2117 0,8161 0,0554 0,6109 -0,0209 0,2336
Ca,Mn*'Re”* 04 0,2171 0,7929 0,0389 0,5779 -0,0113 0,2441
Formula Mnl - O1 Mnl — 02 Mnl-03 Rel-01 Rel - 01 Rel — O1
Ca,Mn*Re® 0q 2,1978 2,1952 2,1964 1,9501 1,9479 1,9479
Ca,Mn*'Re”* 04 2,0166 2,0163 2,0165 1,9276 1,9273 1,9274
Féormula Mn-O1-Re Mn-O2-Re Mn-O3-Re
Ca,Mn**Re®* 04 145,61 146,06 145,14
Ca,Mn*"Re>* 04 155,39 155,48 155,16

Comparando-se os parametros cristalograficos realizados a partir do refinamento

Rietveld (Tabela 4.1) com aqueles avaliados pelo SPuDS (Tabela 4.3), observa-se

gue os resultados do refinamento Rietveld estdo entre o maior valor, representado

pelo composto Ca,Mn?*Re®* ¢, e 0 menor valor, representado pelo Ca,Mn**Re> Q.
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Ja o fator de tolerancia t avaliado para o composto Ca,Mn**Re**Og é maior do que
para o Ca,Mn**Re® O¢. No entanto, ambos sdo menores do que 0,97, o que esta de
acordo com a simetria monoclinica. As posicfes atdbmicas avaliadas dos sitios 4e do
Ca e do O estdo proximas aos resultados do refinamento Rietveld. Além disso,
comparando as Tabelas 2 e 3 observa-se que os valores para o angulo Mn-O-Re e
para as distancias das ligagdes Mn-O e Re-O estao entre os limites definidos pelos

compostos Ca,Mn**Re® O e Ca,Mn*"Re> 0.

Para cada valéncia (Mn** e Mn®") existem duas possiveis configuracdes de spin para
os cations: a configuragao de “spin baixo” e a configuragao de “spin alto”. Estas
configuracbes resultam do desdobramento do campo cristalino em complexos de
coordenacao de metais de transicdo, devido a competicdo entre a forca do campo
ligante e o campo elétrico cristalino, assim como o campo octaédrico em compostos
dupla perovsquita. A principal implicacdo para o sistema como um todo diz respeito
as propriedades magnéticas, mas existem algumas consequéncias estruturais. Da
Tabela de Shannon [63], podemos ver que a diferenga entre os raios idnicos no
Mn®*, por exemplo, encontra-se em 10% (64,5 pm para a configuracéo de alto spin e
58 pm para a de baixo spin). Em compostos dupla perovsquita, o sitio B é
geralmente ocupado por um atomo magnético; para B' = Mn?* o desdobramento é
de cerca de 4 eV [84]. A configuragdo de “spin alto” € devido a energia de campo
cristalino (aproximadamente 1 eV) e ocorre na maioria dos casos. Pelo contrario, o

sitio B" é ocupado por um atomo nao-magnético e o acoplamento é desprezivel,

sendo assim a configuragao de “spin baixo” prevalece.

Em resumo, considerando a analise comparativa dos parametros mostrados nas
Tabelas 1, 2 e 3, ndo é possivel determinar a valéncia exata dos cations (Mn**Re®*
ou Mn*Re*") no composto estrutural monofasico Ca;MnReOg. Medidas magnéticas
podem trazer mais informag0es sobre esta perovsquita dupla. No entanto, no nosso
ponto de vista, a analise de XANES pode completar a descricdo da configuracao
local Mn-O e Re-O. A fim de investigar a valéncia do Mn e do Re no composto
Ca;MnReOg, foram feitos experimentos de absorcao de raios-X.
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4.4 - Resultados da absorcéo de raios X (XAS)

Informacdes sobre o0 estado de oxidacdo dos atomos de Mn e de Re na amostra e a
distorcdo estrutural local em torno destes ions séo fornecidas pela investigacdo do
espectro de absorcdo de raios X. A valéncia dos &tomos €é normalmente
determinada pelo desvio quimico de uma borda de absorgcédo atbmica para valores

mais altos de energia.

A Figura 4.6 mostra a borda de absor¢cdo K do &omo de Mn no composto dupla
perovsquita ordenada Ca,MnReOg juntamente com os padrdes MnO (Mn?*), Mn,Os
(Mn**), MnO, (Mn**) e KMnO, (Mn®"). Claramente, a proximidade da borda principal
Mn, da perovsquita Ca,MnReOg, do padrdao MnO perto do coeficiente de absorcao p
= 1 (a caixa na Figura 4) é consistente com a atribuicio Mn***. Além disso, as
caracteristicas indicadas pelas setas sugerem que a coordenacdo do atomo de Mn

na dupla perovsquita € bastante semelhante ao padrdo MnO.

1 i 1 n 1
—Jca,MnReO,
——MnO

Mn, O,
MnO,
KMnO,

1.5+

1,0 -

b (u.a)

0,0 4

— T —T— —T T —T— — T T r
6540 6545 6550 6555 6560 6565 6570 6575 6580 6585 6590

Energia (gV)

Figura 4.6 — Borda K de absor¢do do Mn no composto Ca,MnReOg com os padrdes. A caixa proxima

de p =1 e as setas indicam a semelhanca do Ca,MnReQOg com a configuracdo MnO.
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A figura 4.7 mostra a borda de absorcdo L, do &omo de Re na perovsquita
Ca;MnReOg juntamente com os padrdes ReOs; (Re™®) e ReO, (Re*). Nessa borda,
destaca-se as proeminentes White-lines (WL) devido as transi¢cdes para estados
finais d. Quando esses estados sdo de baixa contagem, isto é, quando existem
pouco elétrons populando esses estados, a distorcdo promovida pelo campo
cristalino octaédrico que divide os estados d nos multipletos tyg € e4, pode ser
observada como uma leve separacao da WL caracteristica, mostrado pelas setas A-
B na Figura 4.5. Essa separagdo A-B esta relacionada aos estados finais tyg/eg,
respectivamente, e pode ser usado como uma sonda de ocupancia do estado d,
sendo que o aumento da intensidade caracteristica A esta correlacionada com o

decréscimo da ocupéancia d.

ReO,
—ReD3
——Ca MnReO_
) C
=
=< D
r / e =
05 4 A e e e
10535 10540 10545 10550 10600 10650 10700 10750 10800 10850
Energia (gV)

Figura 4.7 - Borda L;; do Rénio no composto Ca,MnReO, plotada em conjunto com os padrdes de

comparagao.

Podemos ver, ainda, pela Figura 4.7 que a coincidéncia da posicdo da WL e da

intensidade da borda Re-L;; com a dupla perovsquita sugere um estado de oxidagao

préximo ao Re*®: d'. No entanto, uma avaliacdo quantitativa é prejudicada pelo fato

de que existe a separacao na borda de absorcao da dupla perovsquita.
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Sendo assim, usamos a nocdo de primeiro momento (En) da caracteristica da WL

(definido a seguir) para estimar o desvio quimico:

Eu -1

oy

E, = Eu(E)dE| % u(E)dE

Cs Cs

Este método foi usado pela primeira vez por Alp et al [80] para definir as valéncias
do Cu e efeitos de transferéncia de carga em seu trabalho. Popov et al. [16] também
aplicou o método para estudar a valéncia dos ions Mn e Re na série dupla
perovsquita a base de MnRe, assim como no nosso caso. O ponto a ser considerado
aqui é a escolha dos limites de integracdo superior e inferior. O limite de integracéo
inferior (E_ — low-energy) foi escolhido como aproximadamente 100 eV abaixo da
borda para aproveitar toda a caracteristica da WL. E, ndo sente mudancas se esse
limite variar muito ja que o processo de subtracéo da linha de base (background) do
espectro resulta em p ~ 0 nesse intervalo. O limite superior de energia (En) precisa
ser escolhido como sendo grande o suficiente para capturar a maioria das
caracteristicas da WL, mas ndo tdo alto para que ndo atinja a parte do espectro
onde ha oscilagdes da estrutura fina de u (em torno do valor 1,0). Dessa maneira, 0
limite superior foi escolhido exatamente onde o coeficiente de absorcdo cai para o
valor 1,4 no lado da alta energia da WL, isto €, onde W (Ex) = 1,4.

Tomando como referéncia os valores E,, dos padrfes, foi encontrado um ponto de
ajuste de +5,7 para a valéncia dos ions Re no composto dupla perovsquita
Ca,MnReQOg. A caracteristica apontada pela seta C na Figura 5 concorda com a
simetria similar do ion Re (D4n) no padrdo ReOs. A regido D da Figura 5 pode ser
considerada uma regido de estrutura fina, e € bem conhecido que o pico
proeminente move-se para maiores energias com a diminuicdo do comprimento da
ligacdo Re-O. Assim, na caracteristica - D, Figura 5, a posi¢éo do pico € consistente
com o resultado de valéncia intermediaria entre Re** (ReO,) e Re®" (ReO3) para o

jon Re.
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5. Conclusodes

Uma estrutura bifasica da dupla perovsquita Ca;MnReOg foi sintetizada a partir de
uma mistura de CaO, MnO,, ReO,; e ReO3; em forma de pd, na relacdo
estequiométrica nominal 2:1:0,9:0,1 utilizando a técnica do encapsulamento em tubo
de quartzo . A relagdo 0,9:0,1 entre 0 ReO, e ReO; foi usada para garantir uma
pressdo parcial de oxigénio no interior do tubo de quartzo em altas temperaturas.
Esta pressdo de oxigénio revelou ser um parametro essencial para a sintese de uma
amostra com uma Unica fase. O parametro fator de preenchimento foi definido como
sendo ff = 0,12 g/cm?, a fim de obter uma pressédo de 3 bar no interior do tubo, em

altas temperaturas para o primeiro tratamento térmico.

A analise de EDS confirmou que o produto da sintese contém apenas 0s elementos
Ca, Mn, Re, e O, e as imagens de MEV produzidas por elétrons retroespalhados
indicaram uma composicado quimica homogénea correspondente a dupla perovsquita
Ca;MnReOs.

O refinamento Rietveld indicou uma simetria monoclinica, grupo espacial P2;/n, com
a = 5,44445(2) A, b = 5,63957(3) A, ¢ = 7,77524(3) A e B = 90,18(1)°, e mostrou
baixa desordem catidnica Re/Mn (~ 3%). O refinamento revelou também que existe

apenas uma fase estrutural.

A simulacdo do programa SPuDS prop6e duas configuragbes possiveis para a
valéncia do céation, a saber, (i) Mn*’Re®" ou (i) Mn*'Re®*, para o composto
Ca;MnReOg. Medidas de XANES indicaram +2,3 para a valéncia média do Mn (uma
mistura de Mn®** e Mn*") e +5,7 para a valéncia efetiva do Re (uma valéncia

intermediaria entre 0 Re** e 0 Re®" (ReO>)).
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Em resumo, com base nesses experimentos, concluiu-se que hd uma configuracédo
de valéncia mista para os elementos Mn e Re na dupla perovsquita Ca,MnReOg,

considerando o teor de oxigénio de 6,0 + 0,1.

Sugerimos que algumas medidas magnéticas sdo necessarias para uma descricdo

completa desse comportamento.
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