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RESUMO

Neste trabalho apresentamos a descricdo dos métodos de sintese através de reacao
de estado solido utilizando a técnica do tubo de quartzo encapsulado, além da
descricdo das caracteristicas estruturais e morfoldégicas dos compostos Ca,MnReOg
e Ca;sCepoMnReOgs. Andlise do padrédo de raio X através do método Rietveld
mostrou que a amostra dopada com 5% de cério é

monofasicas e também foi possivel notar uma expansdo da cela unitaria sem
alteracdo na simetria da amostra dopada. As imagens de microscopia eletronica
mostraram uma homogeneidade de tamanho e forma das particulas na amostra.
Medidas de absorcdo de raio X por luz sincrotron nas bordas K do Mn e L3 do Re
mostram que ambos tem valéncia mista nas amostras com e sem dopagem,
assumindo para o Mn os valores +2.3 na amostra ndo dopada e +2.2 na amostra

dopada e para o Re , +5,7 na amostra ndo dopada e + 5.8 na amostra dopada.

Palavras-Chave: peroviskitas duplas, XANES, EXAFS, difracdo de raio X,

microscopia de varredura eletrénica, dopagem com cério



ABSTRACT

In this work will be presented a description about the synthesis methods using solid
state reaction using the encapsulated quartz tube technique and a description about
the morphogolical and strutural characteristics of the compounds Ca,MnReOg and
Caj sCep2MnReOg. The analysis of the diffraction pattern using Rietveld show us that
the dopped sample doped with 5% cerium is monophasic to and it was also possible
to note an expansion of the unit cell without changing the symmetry of the doped
sample. The electron microscopy images showed a homogeneous size and shape of
the particles in the sample. The measurements of X-ray absorption by synchrotron
radiation at the edge K of Mn and the edge L3 of Re show that both elements have
mixed valence in samples with and without doping , assuming a value for Re +7 in

the doped , while the change was not observed value the valence of Mn .

Key words : double peroviskitas , XANES , EXAFS , X-ray diffraction , scanning

electron microscopy , cerium doping.
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1 INTRODUCAO

As perovskitas sdo Oxidos de metais de transi¢do,de férmula quimica ABX3;, com
estrutura similar ao Titanato de Calcio CaTiO3 . Em geral, sdo matérias ceramicos
qgque combinam elementos metalicos e nao-metalicos, na maioria das vezes o
oxigénio, e tém um arranjo atdbmico especifico. Em particular, podemos citar o
trabalho de Imada et al. [1], que apresenta uma completa revisdo das caracteristicas
intrinsecas de uma grande variedade de Oxidos com valéncia mista no metal de
transicao .

Os Oxidos de valéncia mista como as manganitas (6xidos de manganés), cuja
férmula quimica é dada por R1xAxMnO3.4, Sendo R um elemento do grupo das terras
raras e A um metal bivalente, apresentam propriedades singulares e importantes. O
estudo dessas propriedades levou dois cientistas (Albert Fert e Peter Grumberg) a
receberem o prémio Nobel, em 2007, pela descoberta da magnetoresisténcia
colossal [2] fato que aumentou o interesse da comunidade cientifica a respeito
desses matérias. Outro composto de grande importancia é Sr2FeMoO6 [3] devido a
descoberta da magnetorresisténcia a temperatura ambiente para esse composto.
Por essa e outras propriedades, a aplicacdo desses materiais € bastante promissora
no campo da eletrénica de spin [3] e [4] na construcdo de dispositivos como juncdes
com tunelamento magnético, sensores magnetoresistivos em campos baixos e
dispositivos de injecao de spin [5].

As manganitas tém seus estudos primordiais na década de 1950, quando buscava-
se desenvolver novos materiais magnéticos para aplicacbes em temperaturas
préximas a temperatura ambiente. O estudo pioneiro desses ferromagnetos com
valéncia mista do manganés é devido a Jonker e Van Santen [6].

A partir dai, outros estudos foram feitos e constatou-se que as propriedades desses
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materiais (caracteristicas de metal ou isolante, cristais iGnicos ou covalentes, ordem
magneética, transicdo de fase induzida por pressdo, entre outras) sao ligadas,
principalmente, por aqueles parametros que caracterizam o composto, tais como, a
estrutura cristalina e a sua composicao. Fatores externos como campo magnético e
temperatura também influenciam em suas propriedades. Ao tentar entender as
correlacdes entre essas propriedades, alguns conceitos fisicos importantes foram
elaborados, como a interacdo de dupla troca proposta por Zener [7] e o efeito Jahn-
Teller [8]. A configuracdo estrutural desses compostos causa interferéncia entre os
orbitais atdbmicos, formandos orbitais moleculares susceptiveis a modificacdes do
campo cristalino.

A estabilidade das estruturas tipo perovsquita ABXs3 € primeiramente derivada da
energia eletrostatica (energia de Madelung) atingida se o0s cations ocupam as
posicbes de octaedros unidos pelos vértices; assim o primeiro pré-requisito para
uma perovsquita ABX3 estavel é a existéncia de blocos estruturais estaveis em sitios
octaedrais [9]. Isso, por sua vez, requer que o cation B tenha uma preferéncia pela
coordenacao octaédrica e que se tenha uma carga efetiva sobre este cation. Um
segundo pré-requisito é que o cation A tenha o tamanho adequado para que o
mesmo ocupe o relativamente grande intersticio aniénico criado pelos octaedros de
vértices compartilhados. Quando este € grande demais, o comprimento da ligacéo
B—X nédo pode ser otimizado e um empilhamento hexagonal com octaedros de faces
compartilhadas aparece como arranjo competitivo. Quando o céation A é muito
pequeno, as ligacdbes A—X estabilizam em estruturas com coordenacdo anidnica
menor ao redor do cétion A. Ainda é possivel que um ou mais dos ions originais
sejam substituidos por outros ions. Na maioria dos casos esta substituicdo acontece

nos sitios dos cations e gera um grupo nhumeroso de compostos conhecidos como
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perovsquitas duplas ordenadas, A,BB’Xs;, onde A € ocupado por um ion alcalino-
terroso ou terra-rara e os sitios B sdo ocupados alternadamente por ions de algum
metal de transicao.

Uma classe de perovskita dupla bastante estudada é a que possui como base o
atomo de rénio. Essas perovskitas exibem uma variedade de propriedades
magnéticas dependendo dos cétions A e B. Por exemplo: o composto SroMnReOg
[10] é um isolante, enquanto que o composto Sr,CrReOg tem carater metélico [11]
mudando apenas o cétion B. Entretanto ndo existem muitas pesquisas sobre as
perovskitas dupla com composicdo A;MnReOg (A = Ba, Sr e Ca). O composto com
Ba foi sintetizado por Sleigth et al [12]. SGo menores ainda os dados referentes a
essa composicdo quando o atomo A é o Ca. Kato et AL [11] encontrou que o
Ca,MnReOg, possui caracteristicas de um isolante ferromagnético .

A proposta dessa dissertacdo foi analisar caracterizar a perovskita dupla
Ca;MnReOg e a peroviskita dopada com cério Ca; sCep ,MnReOg.

A caracterizacdo dos compostos obtidos foi feita com base em medidas de difracéo
e absorcdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva.

Os capitulos estédo organizados da forma como apresentada a seguir.

No segundo capitulo temos 0s conceitos tedricos que Sao necessarios para a
compreensao das caracteristicas das duplas peroviskitas.

No terceiro capitulo apresentadas as técnicas experimentais que foram usadas para

a caracterizagao das amostras.

No quarto capitulo estdo as técnicas e procedimentos de sintese das amostras com

e sem dopagem de cério.
O quinto capitulo se dedica a apresentacéo dos resultados obtidos.

E finalmente, o sexto capitulo vem com as conclusdes desse trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. ESTRUTURA DA DUPLA PEROVISKITA

O mineral peroviskita foi descrito pela primeira vez por G. Rose, em 1839 e recebeu
este nome em homenagem ao mineralogista russo mineralogista russo A. von
Perovskji [13]. A estrutura da peroviskita possui estequiometria ABX3, tais que A € 0

cation maior, em ge

ral, e B € o cation menor. Na maioria dos casos o anién X é o oxigénio, desta forma

a estrutura da peroviskita é representada como um oxido de estequiometria ABOs3.

A estrutura da peroviskita € um cubo onde nos vértices encontram-se os cétions A e
ao centro do cubo o cétion B, no centro de cada face encontra-se um oxigénio,
formando um arranjo BOg, conforme mostrado na figura 2.1.a. O cation A esté
cercado por 12 oxigénios formando uma estrutura cuboctraedrica [14]. A simetria da
peroviskita ideal é representada pela estrutura do SrTiOgz (titanato de estréncio)

Figura 2.1.b, que pertence ao grupo espacial Pm3m

© # i A 4 ~
¢ KN __"\ ©
s‘| *‘ :_ —‘l # ®
! € a8
& 9
' |
o I_ ___‘ I. o
S SR -
¢ " :‘ ' & o2
. @s-
¢ “,TI4
¢ * ‘0-2

Figura 2.1 Simetria da perovskita ideal; (a) mostrando o arranjo BOg; (b) representada pelo
titanato de estroncio

A maior parte das peroviskita se cristaliza em estrutura de baixa simetria, causando
uma distor¢do da estrutura ideal. Existem trés fatores que podem ser atribuidos a
esta distorcdo: Distorcdo dos comprimentos de ligagdo do octaedro BOg €
Substituicbes no cation do sitio B, devidos a instabilidade eletrbnica do ion
octaédrico, como exemplo de instabilidade eletronica podemos citar o efeito Janh-

Teller e inclinacdo do octaedro BOg, esse tipo de distor¢cdo ocorre quando o cation A
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€ pequeno e com isso ha um encurtamento da distancia de A-O, sem causar

qualquer modificacdo na primeira esfera de coordenacéo de B.

Essas mudancas ocorrem porque as ligacdes dos cations A e B devem minimizar a energia da
estrutura. Tendo como base as caracteristicas dos céations A e B é possivel prever algumas
dessas alterac6es. O desvio da estrutura clbica ideal pode ser obtido através de um fator
empirico, chamado fator de tolerancia f. Esse fator foi proposto por Goldschmidt (em seu artigo ele
chama esse fator de a) levando em consideragdo um empacotamento fechado de esferas rigidas
[15]. O fator de tolerancia pode ser calculado de acordo com a

Equacao 2.1.

r, +1
f = A" o ~
\/E(rB N ro) Equacgéo 2.1

onde:
r, € oraio do cation A
r, € o raio do cation B
I, € 0 raio do oxigénio

O fator de tolerancia f =1 para uma estrutura cubica ideal requer um comprimento de

ligacdo B—O menor que o da ligacdo A—O por um fator de 1/\/7 Quanto mais f se
afastar de 1, mais distorcida ser& a estrutura.

Com a distor¢édo da estrutura o octaedro sofre uma inclinagéo rigida, isso quer dizer
gue a distancia entre o céation B e 0s 6 oxigénios ndo se alteram, mesmo que haja

um encurtamento da distancia entre o cation A e os 12 oxigénios que o cercam.

A inclinacdo dos octaedros € descrita pela notacdo de Glazer [16] que indica a
inclinacdo do octaedro ao longo dos eixos ortogonais do cubo ([100], [010] e [001])
usando a seguinte simbologia: a, b, e ¢ representam a magnitude da inclinacao,
mesma letra indica mesma magnitude. Sobrescritos a elas os simbolos +, - ou 0
indicam se a rotacdo dos octaedros nos eixos ocorrem para dentro do plano — em
fase (+), para fora do plano — fora de fase (-) ou se sdo ausentes (0). Dois exemplos

encontram-se na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..
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a%alct

Figura 2.2 - Projecdo de duas células unitarias ao longo do eixo ¢ representando os sistemas de
rotacdoa-b+a-ealalc+.

Se os sitios de A e B forem ocupados por dois 0s mais cations, outras estruturas sao
formadas. A ocupacdo pode ser de forma ordenada (parcialmente ordenada) ou

randdémica.

A estrutura da dupla peroviskita (DP) € uma superestrutura ordenada variante da
estrutura da peroviskita, por isso € importante entender a estrutura da peroviskita
simples. Quando sitio B € ocupado de forma ordenada (parcialmente ordenada) por
dois cétions (B e B") temos ai a estrutura de uma dupla peroviskita, cuja
estequiometria € A,BB Og. O sitio A é ocupado por um cétion bi ou trivalente, e o
sitio B(B") por metal de transicdo. Dependendo do tipo e valéncia nominal dos
atomos B e B’ o0 arranjo pode ocorrer de duas maneiras: em um arranjo do tipo rock
salt, bastante comum nas perovskitas duplas ou em um arranjo em camadas, como

pode ser visto na Figura 2.3 do qual sdo conhecidos poucos exemplos [17].
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Randomica Ordenada (rock salt*) Ordenada (camadas)

*0 termo em inglés significa que nessa estrutura os cations B e B' estdo arranjados de maneira similar ao Na e o Cl na halita.

Figura 2.3 do tipo perovskita dupla com os possiveis arranjos dos sitios B e B'.

O ordenamento pode ser medido de forma empirica. O ordenamento pode ser
determinado de maneira empirica. Se a diferenca entre as cargas de Be B'for<2 e
entre seus raios ionicos for < 0,2 A, ha uma preferéncia por um arranjo randémico.
Se a diferenca na valéncia for > 2 o arranjo preferido é o rock salt. O arranjo em
camadas ocorre raramente, quando as diferencas de valéncias e dos raios i6nicos

estiverem na fronteira que determina os dois arranjos anteriores.

Na realidade as duplas peroviskita ordenadas sao, de fato, parcialmente ordenadas.
Cétions de B e B estdo misturados, ou, seja alguns cations B podem ocupar os

sitios de B e vice-versa.

Para determinar o desvio da peroviskita dupla em relacdo a simetria ideal é
necessario introduzir uma parametro que descreve o grau de desordem dos sitios B

e B’, esse fator € conhecido como a desordem local e é dado por:

Onde R é a ocupancia mista refinada e F € a ocupancia total
AZ (Bl—aB,a)(B,l—aBa)OG

O valor de R pode ser obtido através de refinamento Rietveld. Para uma peroviskita

totalmente ordenada a=0, ja para uma peroviskita desordenada a=0,5.

Como néo existem sitios B distintos, o ordenamento de B e B” implicara numa

mudanca de simetria e a estrutura cubica ideal sera descrita pelo grupo espacial

Fm3m, com os parametros de rede duplicados. Tanto para duplas peroviskita
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qguanto para as simples, as distorgcbes que levam a uma estrutura de mais baixa

simetria tém 0s mesmo motivos.

Pode-se submeter duplas peroviskita de baixa simetria estrutural a diversas
transicOes de fase com o objetivo de aumentar a simetria das mesmas. Essas
transi¢cdes sao feitas aumentando a temperatura ou fazendo a substituicdo do cation
do sitio A por um cation de raio atbmico maior. A substituicdo do sitio A por outro

cation, em geral, leva a outras alteracdo além da inclinacédo do octaedro.

A partir de analises tedricas Howard et al.[18] relataram 12 grupos espaciais
possiveis para perovskitas duplas, considerando apenas a inclinacdo dos octaedros
para determinar o desvio da estrutura cubica. Os grupos e subgrupos dispostos na
Figura 2.4 estdo relacionados mediante transicoes de fase de primeira e segunda

ordem segundo os critérios da teoria de Landau.

00(70(/0

Fm3m

1 Gty 0.0 : T
aaa a'b’b aac aac a'bb aaa

Pn3 P4y /nnm Pd/mnc JA/m C2Um o

ab’c aac a’b*c abb abc
Pnnn P4s/n C2le P2,/c Pl

Figura 2.4 Classificagdo dos 12 grupos espaciais possiveis para as perovskitas duplas derivados a
partir da inclinacdo dos octaedros. As linhas tracejadas representam transicfes de fase de
segunda ordem [19].

A transicdo de fase entre diferentes simetrias se da, em geral, por saltos e causa
uma subita reestruturacdo da rede cristalina, esse tipo de transicdo de fase é
conhecida como transicdo de primeira ordem. Transi¢cdes de segunda ordem, nas
guais as propriedades do corpo variam de maneira continua, podem ocorrer

também, entretanto € necessario que uma das fases possua uma simetria mais
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elevada que a outra. Dessa maneira se faz impossivel uma transicdo de segunda

ordem entre um sistema hexagonal e um cubico [19].

O fator de tolerancia pode ser adaptado para uma dupla peroviskita. Para uma dupla peroviskita
com sitio A misto A,_,A", BB’O¢ o fator de tolerancia pode ser calculado pela

Equacao 2.2 [10]

(1 =%/5) 14 +%/y1a + 1
V2("B/y + "8 [y + 1)

Equacéo 2.2

f=

Onde 1y, 1y, 1g€ 15 SA0 0S raios ibnicos dos cations e r, € o raio do oxigénio.

Em geral o fator de tolerancia é calculado a partir dos valores dos raios iGnicos
publicados por Shannon [20] e a partir do seu valor pode-se prever o tipo de

estrutura cristalina de acordo com os valores da Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Correlagéo entre o fator de tolerancia e a estrutura cristalina para perovskitas duplas
[22].

Tabela 2.2.2 - Fator de tolerancia f Estrutura cristalina

> 1,05 hexagonal

1,05-1,00 cubica

1,00 -0,97 tetragonal

<0,97 monoclinica ou ortorrédmbica

Existem programas que preveem a ordem e desordem na estrutura perovskita dupla.
Um software bastante utilizado para fazer previsdes dessa estrutura € o SPuDS [21].
Esse software fornece informacdes a respeito do sistema cristalino, que é previsto
pelo fator de tolerancia, distor¢des na inclinacdo dos octaedros, grupo espacial,
possiveis posi¢cdes dos sitios atdbmicos, distor¢do Jahn-Teller, etc. Esse programa é
bastante utilizado em cristalografia, pois fornece parametros iniciais da estrutura que
podem ser tomados como ponto de partida em refinamentos através do método de

Rietveld, quando a estrutura for desconhecida.
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2.2. TEORIA DO CAMPO CRISTALINO E DO ORBITAL
MOLECULAR

Metais de transicdo sdo caracterizados por terem o orbital do subnivel d incompletos

e estao orientados espacialmente de acordo com a Figura 2.6

v

dxy dyz

dxz-y2 d;?

Figura 2.5 Projecao espacial dos orbitais do subnivel d. Modificada de: http://zeus.qui.ufmg.br.
Acesso em 11/01/2013.

A interacdo dos metais de transicdo com qualquer outro ion se da através dos

elétrons do orbital incompleto mais externo, que neste caso € o orbital d.

2.2.1. Teoria do Campo Cristalino

O campo cristalino € um campo eletrostatico criado pela rede sobre os ions. Os ions
guando estao separados uns dos outros, se comportam como ions livres. Quando se
encontram em um solido, além dos efeitos que ocorrem para um atomo livre, tem-se
um desdobramento do campo cristalino e, no caso de ions de metais de transicao,

um “quenching” do momento angular orbital.

A teoria do campo cristalino € baseada em um solido ibnico onde cada &tomo doa ou
recebe elétrons de maneira a atingir uma configuracdo mais estavel. O ion central
(M) é rodeado por ions de cargas opostas, chamados de ligantes (L). Que por sua
vez, produzem uma energia eletrostatica eV(r;,6,¢;) sobre o ion central. Incluindo

essa energia na Hamiltoniana do ion central tem-se [22]:
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n 2 2 2 n
H :Z (ﬂj_g +Ze—+lf-§+ZeV(ﬁﬁn¢.) Equagéo 2.3
i1 |\ 2m f s B i1

gue pode ser escrita da seguinte forma:
H=H,+H_ +H_ ,+H_
onde

n(p2) ez
H, = — |- —— | é a Hamiltoniana para o &tomo livre;
iz \2m f
e2
H, = Z— é a interag&o elétron-elétron;

i T

H,, = AL.S éainteragdo spin-Grbita e;

H,, =Y eV (r,6,4) éainteragdo do campo cristalino.
i=1

Dependendo das magnitudes relativas do campo cristalino e a interacdo spin-orbita

0 campo cristalino pode ser classificado como:

Campo cristalino forte — separa o acoplamento L-S dos elétrons atébmicos. O

momento angular orbital é bloqueado pela forca do campo cristalino. Ocorre
principalmente em metais de transicéo cujas camadas 3d sdo incompletas.

Campo cristalino médio — o campo cristalino possui magnitude comparavel a
interacdo spin-6rbita, bloqueando parcialmente 0 momento angular orbital. Um bom

exemplo desse caso sdo os metais Co** e Ni**.

Campo cristalino fraco — quando o campo cristalino é pequeno se comparado a
interacdo spin-6rbita. E comum nos ions terras rara, pois a camada 4f interage

diretamente com os elétrons dos ions a sua volta.

O potencial cristalino pode ser encontrado somando-se o potencial de cargas
pontuais dos primeiros vizinhos, segundo vizinhos, etc. Dessa forma, o potencial

cristalino ndo exibe simetria esférica e sim, a simetria da rede cristalina [23]:
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2.2.2. O campo cristalino em compostos octaédrico

Em um composto octaédrico o metal tem seis ligantes negativos formando um
octaedro. Para entender o efeito da aproximagcao desses seis ligantes negativos
sobre a energia dos orbitais d do metal, deve-se conhecer a forma e tipo dos orbitais
d mostrados na Figura 2.5 e observar como esses orbitais estdo distribuidos no

octaedro. Os orbitais d estéo distribuidos espacialmente de acordo com a Figura 2.6.

Figura 2.6 Distribuicdo espacial dos orbitais d de um metal com coordenagéo octaédrica. Fonte:
MIT OpenCourseWare. Disponivel em: http://ocw.mit.edu acesso em 11/01/2013.

As cargas pontuais do ligante (L) estéo direcionadas para os orbitais d,? e dxz-y2 do
metal (M™) resultando em uma grande repulsdo. Essa repulsdo causa uma
desestabilizacdo de igual modo nesses orbitais de forma com que eles sejam

degenerados.

Os orbitais d,y, dy, € dy, estdo distribuidos entre as cargas pontuais do ligante
fazendo com que a repulsdo seja menor, tornando esses orbitais mais estabilizados
em relagdo aos orbitais d,? e d,*-,%. Os orbitais dy,, dx, € dy, sdo degenerados, pois

se estabilizam da mesma maneira [24].

Dessa forma o conjunto de orbitais d,” e d-,* , denominados e, , se diferencia
energeticamente do conjunto de orbitais d,y, dy, € dy, denominados tq. Os orbitais egq
possuem maior energia e formam ligagdées do tipo 6 no complexo octaédrico. Ja os
orbitais toq tém sua energia diminuida e forma ligagdes do tipo . E essa diferenca
de energia entre esses conjuntos de orbitais que € chamada de parametro do campo

cristalino e é igual a 10 Dq.
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Cada elétron no metal situado em um orbital ty4 estabilizara o complexo em -4 Dq
enquanto cada elétron em um orbital ey desestabilizara o complexo em +6 Dq

conforme mostrado na Figura 2.7 [25].

A

Energia .22 (%)

dxz Tl AOh = 10D
6 S q
Lo dxy dyz _y? 47 el —4Dq

A
* orbitais no metal

e Y g
dxy dxz dyz 22 ()
‘orbitais no complexo‘

ML (Oh)

Figura 2.7 Acdo do campo cristalino de 6 ligantes sobre os orbitais d do metal em um complexo
octaédrico [25].

O parametro do campo cristalino pode ser determinado através da Equacdo 2.4
[26]:

1 Zgpre*(r*)g

= Equacédo 2.4
T 6 (4mey)R® quag

Onde:
Z.sr € a carga efetiva do ligante;
e € a carga do elétron;
r € o raio médio dos elétrons no orbital d do metal e
R é a distancia do metal ao ligante.

Todas as unidades estdo de acordo com o sistema internacional de unidades.

A energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC) pode ser calculada com base
na configuracéo eletrénica do metal e do campo eletrostatico exercido pelos ligantes

no complexo.
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Metais com configuracdo d!, d®* e d*® formam complexos octaédricos estaveis,
preenchendo os orbitais t,3 de menor energia. Para um metal com configuragéo d*
tém-se duas opcdes para o preenchimento dos orbitais (Figura 2.8). O quarto elétron
pode ou ndo seguir a primeira regra de Hund* preenchendo um orbital eg. O elétron
nessa configuracdo, contribui para a desestabilizacdo do complexo aumentando a
repulséo P. Dessa forma, dependendo da distribui¢do dos elétrons nos orbitais eq e
tog teremos uma configuragéo de spin baixo, relacionada a um valor grande de 10 Dq

ou A, ou de spin alto, relacionada a um baixo valor de 10 Dq.

oo
Ritt 13

4
L complisn @ armang o

figurs; Bo de aperr-sRo pave uer

A=P A=P

Figura 2.8 Configuracdo eletrbnica para um sistema d*. (a) Configuracdo de spin baixo. (b)
configuracdo de spin alto.

A distribuicdo dos elétrons nos orbitais poderd ou ndo seguir a primeira regra de
Hund. A Tabela 2.3 mostra um panorama geral de quando essa regra deve ser

seguida e Figura 2.9 mostra as possiveis configuraces de spin.

Tabela 2.3 Configuracdes eletrdnicas que seguem ou ndo a primeira regra de Hund.

Configuragao Natureza do metal e ligante Distribuigcao eletrénica
dt, d? d° o8 d°ed™ independe Segue a regra de Hund
d*, d°, d°ed’ metal spin alto + ligante de campo fraco Segue a regra de Hund

d*, d°, d°ed’ Metal de spin baixo + ligante de campo | Ndo segue a regra de Hund




26

forte
. _ - - - - d -
“s - - - 1 - 1 -
— _ . i 1 d 4
f2 - 1 A il A A dL
d A A 1 i i A1
d’ a & d* a4 & a
spin spin spin spin
alto baixo alto baixo
R d _ A _ . 1 db
g 1 _ 1 1 1 RN
1 11 1 11 { ) { ) !
(s 1 11 11 11 i}  }
| 1) 11 11 11 4 1l
b d® d’ d d" d’ i
spin spin spin spin
alto baixo alto baixo

Figura 2.9 Configuracdo do spin em sistemas d"

O parametro do campo cristalino dependera de alguns fatores como, simetria do
campo (numero de ligantes), numero de oxidacdo do metal, identidade do metal

(acoplamento spin-orbita baixo ou alto) e da natureza do ligante.

Até agora a abordagem referiu-se apenas a complexos octaédricos com simetria Op,.
Nessa simetria, a distancia do metal aos seis ligantes € a mesma, ou seja, 0
octaedro é perfeito. Em algumas situacfes esse octaedro pode sofrer distor¢des.
Por exemplo: ligacdo do metal com o ligante pode ser maior em uma direcéo do que

nas outras duas.

Supondo o caso em que as duas ligacdes na diregcdo z sofra um aumento. Isso
resultaria em uma interacdo menor dos ligantes com o orbital d,?, induzindo um
encurtamento nas quatro ligagcdes no plano xy causando um aumento da interacao
dos ligantes com o orbital dxz-yz. O caso oposto aconteceria se as duas ligacdes na

direcdo z encurtassem.
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Essa mudanca nos comprimentos das ligacbes na direcdo z é conhecida como
distorcdo tetragonal D4, da estrutura octaédrica, que por sua vez, faz com que o
octaedro perca simetria, mas, preservando seu centro de inversao. Isso faz com que
0 conjunto de orbitais ey e t;y degenerados perca a degenerescéncia. A quebra da

degenerescéncia nesses orbitais € conhecida como efeito Janh Teller [25].

O efeito considera que uma estrutura onde os orbitais sdo degenerados € instavel,
existindo outra possibilidade de estrutura com simetria mais baixa, que remove a

degenerescéncia minimizando a energia de modo a estabilizar a estrutura [27].

As distor¢des tetraédricas serdo mais pronunciadas em configuracbes duplamente
degeneradas com desequilibrio no preenchimento dos orbitais eq. Pode ocorrer de
maneira menos pronunciada para configuracdes triplamente degeneradas devido as
orientagbes dos orbitais t; e a efeitos de blindagem. Apenas os estados
degenerados estdo sujeitos ao efeito Jahn Teller. A Figura 2.10 mostra a

degenerescéncia para varias configuracdes para sistemas d".

d’ I,.e
. 22%g
Degenerescéncia  Configuragdo  Configuragdo
- 1 I
triplamente degenerados d by
(I: ’:'.::
L en1 1% 4
4" spin baixo b,
d’ spin baixo i
5 aing 4,2
d’ spin alto L e,
—_— 54
d’ spin alto hee,
. 351
duplamente degenerados d" spin alto hy'e,
7 eyt v 6, 1
d’ spin baixo L e,
d §.0e.
Nio degenerados d by
d° spin alto e
» M - 6
d° spin baixo 5
‘F ’_‘\:"cx::
10 6 > 4
d L.e,

Figura 2.10 Estados fundamentais d" degenerados e ndo degenerados
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De acordo com o tipo de distorcdo ocorrida no octaedro podemos ter valores altos
ou baixos para Dq. A Figura 2.11 mostra a distor¢éo tetragonal quando ha um

encurtamento ou alongamento do eixo z.

o Déb o Oh Dah
¥ _alongamneto er_ls:}l_r_ffl_lzaqr;tq
AN iz em z
2
dx"_ dy S S — (|7
dZZ l.di)- ------------ ‘_eg_‘ ---------------- _dxz_ dyz
q 10Dq
AXy m—Y_ .-
hhh::::—— ezmoTTTTC I UDq dxz dyz
--------- g Tl YL d
dxz dyz 2

Figura 2.11 Distorgéo tetragonal - Efeito Jahn Teller [27]

2.2.3. Teoria do orbital molecular

Na teoria dos orbitais moleculares (TOM) [28] os elétrons de valéncia sédo tratados
como se estivessem associados a todos os nucleos da molécula. Portanto, os
orbitais atdbmicos de atomos diferentes devem ser combinados para formar orbitais
moleculares (OM). A funcdo de onda que descreve um orbital molecular pode ser
obtida através da Combinacé&o Linear de Orbitais Atbmicos. Considere duas fungbes
de onda que descrevem os orbitas atbmicos de dois atomos A e B, como sempre
respectivamente Wa e Ws. Se esses dois atomos formarem uma molécula AB,
podemos escrever a fungcéo de onda molecular como uma combinacéo linear dos

orbitais atbmicos dos elétrons envolvidos na ligacdo, ou seja:
Wae = N(c1Wa + c2Ws),
onde N é a constante de normalizacéo.

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 :
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W2ap = (c1?Wa? + 2c1c2WaWs + c22°Wp?).

No lado direito da equacgao, os primeiro e terceiro termos descrevem a probabilidade
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 sobreposicéo
(“overlap”) dos dois orbitais atdmicos aumenta, sendo por isso denominado integral
de sobreposicao. Esse termo € a principal diferenca entre as nuvens eletrénicas nos
atomos isolados e na molécula. Quanto maior for a contribuicdo desse termo mais

forte sera a ligacao.

A presenca de muitos nucleos faz os calculos de mecénica quantica muito mais
complicados, como isso faz-se necessario célculos numéricos para encontrar a
funcdo de onda, a estrutura eletrbnica ou as propriedades estruturais

correlacionadas [29].

Existem trés condicbes necesséarias para a sobreposicdo dos orbitais resulte em
uma ligagao:
e A simetria dos orbitais deve permitir que regides com o mesmo sinal de y se
sobreponham;

e As energias dos orbitais atdbmicos devem ser proximas;

e A distancia entre os &tomos deve permitir a sobreposi¢cdo de maneira que ndo

haja repulsdo entre os elétrons e entre os nucleos [30]

Em uma coordenacgdo em torno de um metal, os ligantes podem ser classificados em
trés categorias de acordo com suas caracteristicas: (1) apenas doadores o; (2)

doadores o e 1 €; (3) doadores © e receptores ™.

Maiores detalhes podem ser obtidos nas seguintes referencias: [31], Erro! Fonte de

eferéncia ndo encontrada. e [32]
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. DIFRACAO DE RAIOS X

Os raios X séo radiacOes eletromagnéticas de mesma natureza da luz visivel, mas

de comprimento de onda muito menor variando de 10 Aa 10% A.

Quando radiagBes eletromagnéticas incidem sobre um atomo isolado os elétrons
desse atomo excitam-se e vibram, emitindo assim raio X em todas as direcdes e
com a mesma frequéncia do feixe incidente. Para atomos regularmente espacados
num cristal a incidéncia de uma radiacdo eletromagnética, cujo comprimento de
onda deve ser da ordem do espacamento, faz com que haja interferéncia destrutiva
em certas direcbes e interferéncia construtiva em outras. A difracdo se da nas

direcBes onde hé interferéncia construtiva.

7

Para que haja interferéncia construtiva das ondas refletidas € necessario que a
diferenca de caminhos entre os raios seja um multiplo inteiro da radiacao indecente,

gue em geral € monocromatica, satisfazendo assim a condicdo de Bragg:

Equacédo 3.1
Zdhkl sin@ = nA quac

Onde n é um numero inteiro que corresponde a ordem de difracdo, d é a distancia
interplanar para um conjunto de planos hkl ( indices de Miller) da estrutura cristalina
e 6 é ao angulo de incidéncia dos raios X, também chamado de angulo de Bragg

Figura 3.1 Interferéncia em nivel planar:

A

‘\\99/2’
N
N

Figura 3.1 Interferéncia em nivel planar
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A distancia entre os planos paralelos dn no espaco real € definida para os sistemas
cristalinos cubico, tetragonal e ortorrémbico como:
1 h* k* I

—=—+ +— Equacéo 3.2
d, a b® ¢

onde a, b, c sdo as constantes cristalograficas da rede no espaco real.

3.1.1. Difracéo de raio X por p6

A difracdo de raios X por p6 (amostras cristalinas) foi descoberta por Max Von Laue
logo apos suas experiéncia historica com monocristal de sulfeto de cobre hidratado
(CuS0,.5H,0) até a décade de 1960 a técnica de difracdo de po (powder diffraction)
foi muito pouco usada como ferramenta estrutural [33]. Por mais de 50 anos a
difracdo por pé foi uma método analitico muito difundido para a caracterizacdo de
solos, minérios, rochas, metais, ligas e outras matérias. Os métodos experimentais
continuaram evoluindo permitindo registrar padrdoes de alta resolugdo com a razao
sinal-ruido melhor. Em 1957 ja haviam sido coletados e publicados um grande
namero de dados de difracdo confiaveis para analise qualitativa rapida. Até o inicio
de 1980 muitos difratbmetros de p6 ndo eram automatizados e forneciam apenas
registros em papel dos padrdes de difracdo. Por causa dos fatores citados, analises
qualitativas e semi-quantitativas eram lentas e tediosas. Varios grupos ao redor do
mundo puseram-se a desonvolver programas especificos e algoritimos numéricos
capazes de resgatar toda a informacao possivel a partir de um padrao de difracdo de

uma fase cristalina complexa, ou de uma mistura de fases.

Quando a difratometria é feita como amostra em po, os picos de difracdo com

2
intensidade proporcional a [P para um angulo (20) serao observados somente se
a condicéo de Bragg for satisfeita, onde Fn é a amplitude da onda espalhada dada

por:

Fip = Z fi exp{Zn(ujh + vjk + wjl)} equacio 3.3
j
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onde j € o indice do atomo na célula unitaria com coordenadas atémicas uj, vj, wj e fj

€ a amplitude de espalhamento do atomo.

Nesse trabalho a difracdo de raios X foi utilizada para acompanhar o processo de
sintese e para determinar a estrutura cristalina e pureza de cada amostra. As
medidas foram feitas em um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Ultima 1V,
gonidmetro de 185 mm de raio na configuragéo Bragg-Bretano com comprimento de
onda do cobre (A = 1,5418 A).

Também foram realizadas medidas de difracdo de raios X de p6 de alta resolucdo na
linha XRD1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Foram tomadas
medidas sob pressio e a pressdo ambiente utilizando um comprimento de onda A =
1.20368 A. Os parametros instrumentais foram obtidos a partir do padrdo de

difracdo do composto Al203 produzido pelo NIST [35].

Todas as medidas de difracdo de raios X para a analise pelo método de Rietveld
foram feitas com pé de granulometria entre 38 e 53 ym. O angulo de varredura 26 foi
de 15 a 140° com um passo de 0,01°. O tempo de contagem para cada ponto foi

determinado com base na intensidade do maior pico.

3.2. METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld [36] é usado para refinar estruturas cristalinas utilizando
dados de difracdo de raios X ou néutrons por p6. O processo de refinamento
consiste em fazer com que o padrao de difracdo calculado com base na estrutura

cristalina se aproxime do padréo de difragdo observado.

Nesse trabalho os dados de difragdo foram analisados através do software GSAS
[37] utilizando a plataforma EXPGUI [38]. Os dados de entrada para o refinamento
estrutural das amostras sintetizadas nesse trabalho foram retirados da referéncia
[39].

3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que fornece dados sobre a

microestrutura das amostras, tais como, tamanho, geometria e “empacotamento” dos
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graos . Além disso, alguns microscopios possuem um detector de raios X que
permite investigar também a composicéo quimica.

O principio de funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
consiste em utilizar um feixe de elétrons de alta energia ( de 1 a 50kV, em geral) e
de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra por linhas sucessivas e
transmitir o sinal do detector a uma tela. Quando a amostra ndao é condutora é
necessario revesti-la com uma camada condutora (em geral, ouro ou carbono) e
fixa-la no porta amostra com uma fita de carbono, para que os elétrons possam
percorrer a superficie da amostra. No modo de varredura, o feixe de elétrons é
movido através da amostra por um conjunto de lentes eletromagnéticas. Esse feixe
pode penetrar poucos micrometros na amostra dependendo da sua voltagem e da
composicdo da amostra. Os elétrons incidentes podem interagir de diversas formas

com amostra, como mostra a Figura 3.2.

Feixe de elétrons incidente

VI

< Elétrons Auger
Elétrons secundarnios

Amostra Elétrons retroespalhados

Raios X caracteristicos

Raios X continuo

Fluorescéncia de raios X

Figura 3.2 Interacdo do feixe de elétrons incidente com a amostra.

Os dois sinais mais comuns utilizados em estudos de superficies sdo o0s

provenientes dos elétrons retroespalhados e secundarios [40] e [41]. Para medir

cada tipo de interagéo € necessario utilizar um detector especifico.
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Os elétrons secundarios (SE) resultam da interacdo do feixe eletrdbnico com os
elétrons fracamente ligados da amostra, o que leva a ejecao de elétrons da banda
de conducdo. Imagens formadas predominantemente por elétrons secundarios
podem revelar detalhes finos da superficie da amostra, sendo, por esta razao,
amplamente utilizadas para analise topografica [40]. O contraste na imagem é dado,
sobretudo, pelo relevo da amostra.

Os elétrons retroespalhados (BSE) sédo aqueles que sofreram espalhamento
elastico. A emissao desse tipo de elétrons é fortemente dependente do numero
atdmico dos elementos da amostra, possibilitando diferentes contrastes em regides
de diferentes composicdes quimicas. Em geral a imagem gerada por esses elétrons
possui uma resolucdo espacial pior do que a dos elétrons secundarios, pois 0
volume de interacdo desses elétrons com a amostra € maior [42].

Os raios X caracteristicos sdo emitidos quando o atomo é excitado pela criacdo de
vacancias em suas camadas eletrdnicas mais profundas e retorna ao seu estado
fundamental emitindo raios X com energia caracteristica da configuracédo eletrénica
do atomo. A resolucdo espacial nesse caso é pior que a dos elétrons
retroespalhados, mas com essa técnica (espectroscopia de energia dispersiva) é
possivel obter informacgfes sobre a composi¢do quimica da amostra [43].

Os experimentos de microscopia eletronica de varredura foram feitos no Laboratério
de Caracterizacdo de Superficie de Materiais (LCSM) da Universidade Federal do
Espirito Santo utilizando um microscépio marca Zeiss, modelo EVO 40, voltagem de
20 kV. Todas as amostras precisaram ser metalizadas com uma camada de Au-Pt e

fixadas no porta amostras com uma fita de carbono para dissipar a carga elétrica.
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3.4. XAS- XANES E EXAFS

Ao se fazer incidir raios-X sobre a matéria, parte dessa radiacao € absorvida e outra
parte € transmitida. A relacdo entre as intensidades de radiacdo transmitida e

incidente é dada pela seguinte equacao:

] = [Oe—(u(E)-x)

Onde WU(E) é o coeficiente de absor¢do, e pode ser escrito como:

) =—in(7)
VA
| € a intensidade da onda transmitida, lp a intensidade da onda incidente e x é a

espessura da amostra.

A interacdo fotons-amostra € medida através da absorcao do feixe incident , cuja
energia é E = hv. Essa interacdo, que varia de acordo com a energia do feixe, pode
causar diversos efeitos, os quais nos indicam propriedades distintas dos materiais

em questao:
e Para energias menores que 100keV ha predominio do efeito fotoelétrico;
¢ Diminuicdo do coeficiente de absor¢do com o aumento da energia;

¢ Um féton altamente energético pode ionizar mais camadas do atomo, levando
a aumento acentuado da absorcdo para essa energia especifica. Essa regiao
do espectro € chamada de borda de absorcdo e nessa regido os elétrons

transacionam para estados nao ocupados acima da energia de Fermi.

Apos a borda de absorcédo, ocorrem oscilagdes que nos fornece informacdes a

respeito da vizinhanca do atomo absorvedor.
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Em um experimento de absorcdo é possivel escolher um espécime atbmico em
particular do composto, uma vez que a energia de ligacdo dos elétrons mais
internos é caracteristico de cada atomo, ou seja, cada atomo possui uma borda de
absorcéo especifica. Uma vez escolhido o &tomo absorvedor é possivel estudar as

propriedades dele, tais como o estado de oxidagéo e o tipo de coordenagéo .

7

O gréfico do coeficiente de absorcdo em funcdo da energia € um espectro de
absorcdo. Em um espectro de absorcdo ha duas regifes de interesse: a regido do
XANES e a regidao do EXAFS.

Nivel de energia n-3 n=2 n=1

(a) - : : : ;

Y Y VYV VYN

Absor¢ao
——

Borda de absorcéo

Energia

XANES EXAFS

Absor¢ao

Energia

Figura 3.3 Espectro de absorcédo de raios X. (a) Coeficiente de absor¢cdo em funcdo da energia. (b)
Regido de XANES e EXAFS [58].
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3.4.1. Regido XANES:

E a primeira regido do espectro e compreende a pré-borda, a borda propriamente
dita e uma regido de 50eV acima da borda de absorcdo. O que caracteriza essa
regido € o pico proeminente que chamamos de White-line, que corresponde a maior
parte da absorcdo pelo material. A forma e, principalmente, a area abaixo do pico
fornecem informacdes importantes, como a ocupancia dos orbitais eletrénicos, que
pode ser calculada a partir de uma Lorentziana para a segunda derivada da borda

de absorcao.

Para analisar a regido de XANES € necessario levar em consideracdo a regiao da
pré-borda, a forma e a posicao do pico. A borda de absorcdo define o grau de
ionizacao préximo ao estado continuo e sua posi¢do na escala de energia define o

estado de valéncia do atomo.

Existem duas maneiras de localizar a borda de absor¢cdo: o maximo da primeira
derivada do coeficiente de absorgcdo pela energia ou quando o coeficiente de

absorcao for a metade do seu valor maximo,

O aumento do estado de oxidacdo leva a um deslocamento da borda de absorcéo
para energias mais altas, esse deslocamento €, em geral, linear com o aumento do
estado de oxidacdo. A forma da pré-borda e da borda sdo causadas pelas transi¢cdes
eletrbnicas para os estados ligados vizinhos e revelam detalhes da simetria local,
valéncia e ocupancia dos orbitais eletrdnicos. A probabilidade de transi¢ces € dada,

em geral, pelas regras de selecdo e dai temos:
e Em um metal o espectro de XANES é o reflexo da sua banda de conducéo;

e Se 0s ions absorvedores possuem simetria octaédrica a forma da borda
apresenta duas proeminéncias bastante sutis na pré-borda que estao
associadas a transicoes eletronicas dos elétrons 1s dos orbitais antiligantes

com a simetria octaédrica;

e Em uma configuragdo tetraédrica a vizinhanga mais proxima do atomo
absorvedor com centro de simetria produz um pico na pré-borda bastante
intenso devido a transicdo permitida do elétron 1s para o orbital antiligante

desocupado t,g*.
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3.4.2. Regido EXAFS:

E a segunda regido do espectro e compreende a regido que vai dos 50eV depois da
borda de absorcao até os 100 eV.

Os atomos proximos ao atomo absorvedor geram oscilagbes no espectro de
absorcéo, o que pode ser explicado pela comportamento oscilatério dos elétrons. A
incidéncia de raio-X faz com que os elétrons absorvam e emitam fotons. O

fotoelétron emitido tem vetor de onda dado por:

I = 2m
= ?(E—Eo)

Onde E é a energia do féton incidente e Eq € a energia do fotoelétron emitido.

Devido a interferéncia entre as ondas emitidas pelo &omo absorvedor e as
retroespalhadas dos atomos vizinhos a regido de EXAFS possui algumas
oscilacbes. Os atomos vizinhos podem ser considerados novas fontes de ondas
esféricas [43]. A energia dos raios X muda e com isso o0 vetor k também muda.
Essas mudancas geram interferéncias construtivas e destrutivas e o sinal do

espectro total de EXAFS é dado pela soma de todas as oscilagdes.

O espectro de EXAFS carrega informacdes a respeito da vizinhanca do atomo
absorvedor como numero de coordenacdo e distancia entre os atomos vizinhos.
Sendo assim, o EXAFS néo fornece a relacdo entre trés ou mais atomos como, por
exemplo, o angulo de ligacéo entre eles e, portanto, ndo € possivel diferenciar um
arranjo tetraédrico de um quadrado planar a ndo ser que as distancias das ligacdes
apresente uma diferenca significativa. JA o espectro de XANES €& como uma

impresséo digital da estrutura tridimensional local do atomo absorvedor.

As medidas de absor¢éo de raios X foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) na linha de luz XAFS1 [43] no modo transmissdo. Nesta linha de
luz séo realizados experimentos de absorcéo de raios X. O intervalo de energia € de
4 KeV a 24 KeV e sua resolucdo em energia é da ordem de 10-4 a 10-5. O
monocromador utilizado é um cristal de silicio (111) ou (220) dependendo do
intervalo de energia desejado. A intensidade do feixe é medida através camaras de
ionizagao. Foram feitas medidas nas bordas de absor¢cdo K do manganés (K-Mn) no

intervalo de energia de 6.400 a 6.620eV e na borda L3 do rénio (L3-Re) no intervalo
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de energia de 10.400 a 11.190eV utilizando o monocromador de silicio (111). A
energia do feixe para o manganés foi calibrada com o Mn metélico e a do rénio com

0 Oxido ReOs.

Para investigar o estado de valéncia desses atomos em funcdo da dopagem e por
meio da aplicagdo de pressdo hidrostatica, foram utilizados como padrbes os
compostos MnO (Mn*?), Mn,Os (Mn*3), MnO, (Mn**), ReO, (Re**) e ReO; (Re™).
Para determinar o estado de valéncia a posi¢cdo da borda de absorcdo é comparada
a desses compostos cuja valéncia € conhecida. O esquema da medida encontra-se

na Figura 3.4.

Esquema Experimental XAS

F— Referéncia

—> —®

Feixe Amostra | Mn
ReO3

Detector Detector Detector
ID I 1 IE

Figura 3.4 Esquema da medida de absor¢éo de raios X

Todas as medidas foram feitas com uma referéncia para verificar se houve
deslocamento da energia entre as medidas. Para a analise dos dados os espectros
foram normalizados utilizando o programa Athena que vem junto com pacote de

softwares desenvolvidos para a analise de espectros de absorgéo de raios X [45].

Os fundamentos matematicos e de analise da XAFS néo serdo tratados aqui, mas
podem ser consultados em diversas bibliografias existentes [46], [47], [48], [49] e
[32].
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4 SINTESE DE AMOSTRAS

As amostras de Ca;MnReOg dopadas com cério (Ce) foram preparadas através de
reacdo do estado sélido em um tubo de quartzo encapsulado. Como reagentes
foram utilizados Oxido de calcio (CaO), 6xido de manganés (MnO.-Alfa Aesar,
Puratronic 99,9%), oxido de rénio (ReO,-Sigma Aldrich 99,7%) e oxido de cério (-
Sigma Aldrich 99,995%)

O 6xido de célcio (CaO) foi obtido através da calcinacdo do carbonato de célcio
(CaCOs-Alfa Aesar, Puratronic 99,999%) a uma temperatura de 980 °C sob fluxo de

oxigénio (0,-99,995%) durante 24 horas de acordo com a reacdo a segulir:
CaCO,(s) + 0,(g) — CaO(s) + CO,(g)+ O,(g)

Inicialmente os pés foram aquecidos em uma mufla a 200°C durante 6 horas para a
retirada da umidade. Em seguida os pés foram pesados em uma balanca analitica
da marca Sartorius com precisdo de 10™ gramas. A mistura dos pés foi feita em um
almofariz e pistilo de agata dentro de uma caixa de luvas sob atmosfera de argdnio
(99%). ApoOs a mistura o po foi compactado a uma pressdao uniaxial de

aproximadamente 0,5 GPa.

Primeiramente foi utilizado um pastilhador cilindrico com 8 mm de diametro. As
pastilhas foram embrulhadas em uma folha de ouro (Alfa Aesar, Puratronic 99,999%)
para evitar o contato direto com o tubo de quartzo. O tamanho do tubo foi escolhido
de maneira a satisfazer um fator de preenchimento f de ~0,1g/cm?®. Esse valor é de
extrema importancia para evitar o surgimento de trincas devido a pressao de

oxigénio dentro do tubo a temperaturas elevadas.

A taxa de aquecimento/resfriamento forno para todas as amostras foi de 100 °C/h. A
guantidade de tratamentos térmicos realizados para cada amostra variou de acordo
com a formacdo da fase desejada, que foi acompanhada através de medida de
difracdo de raios X por p0. As fases presentes foram identificadas através do banco
de dados do International Center for Diffraction Data (ICDD) PDF-2 [50] juntamente
com o programa Search Match [51]. Entre cada tratamento térmico foi realizada uma

moagem para homogeneizar os gréos e facilitar a difusdo durante a sintese.

A seguir é dado um detalhamento da sintese de cada amostra:
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4.1. AMOSTRA SEM DOPAGEM (CA;MNREOg)

A relacdo estequiométrica para a amostra Ca,MnReOg foi obtida de acordo com a
equacgao abaixo:
2Ca0+Mn0O, +ReO, — Ca,MnReO,

Inicialmente, foram realizados dois tratamentos térmicos: o primeiro a 900 °C
durante 24 horas e o segundo a 960 °C durante 48 h. Em seguida foi feita uma
medida de difracdo de raios X (Figura 4.1) que mostrou a presenca de fases
residuais identificadas como:

e 1-1160 o6xido de calcio (CaO),

e 86-2342 carbonato de calcio (CaCO3),

e 44-992 6xido de manganés (MnO,) e

e 73-1582 6xido de rénio (ReOy).
O numero que aparece na frente do composto é a referéncia da ficha PDF.

800

700+

Duple
1-1160 Calciufn Ox
86-2342 Calc

73-1562 Rherfiim O>

600

500+

400+

300+

200+

Figura 4.1 Padrdo de difracdo de raios X para a amostra Ca,MnReQOs feito para reconhecimento
de fase durante o processo de sintese.
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Um terceiro tratamento térmico foi feito a 1200 °C durante 24 horas. A analise do
padrdo de difracdo da amostra ndo mostrou a presenca de fases residuais como

mostra a Figura 4.2

2500

A Dupla
2000
1500
1000 l
500 ‘ l {
0— A - -
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

Figura 4.2 Padrao de difracdo de raios X para a amostra Ca,MnReQg feito para reconhecimento
de fase durante o processo de sintese.

4.2. AMOSTRA DOPADA ( CA; sCE; ,MNREOg)

A relagcdo estequiométrica para a amostra Ca; gCep,MnReOg foi obtida de acordo
com a equacgao:

1,8Ca0 +0, 2Ce0, + MnO, +Re O, — Ca, ;Ce, ,MnReC; +0,10,

Inicialmente, foram realizados dois tratamentos térmicos: o primeiro a 860 °C
durante 24h e o segundo a 900 °C durante 48h. Em seguida foi feita uma medida de

difracéo de raios X como pode ser visto na Figura 4.3.
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Figura 4.3 Padrdo de difracdo de raios X para a amostra Ca;gCe;,MnReQs feito para
reconhecimento de fase durante o processo de sintese.

O padréao de difracdo mostrou que a estrutura dupla perovskita comecou a formar,
mas ainda ha uma fase residual presente 84-24 6xido de célcio e rénio hidratado
(Ca(ReO,)),.(H,0),.

Foi realizado um terceiro tratamento a 940 °C durante 57 horas e em seguida
analisado o padrdo de difracdo da amostra. A Figura 4.4 mostra que ap0s esse
tratamento a amostra ainda apresenta uma fase residual, mas desta vez foi

encontrado 65-5923 oxido de cério (CeOy).
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Figura 4.4 Padrdo de difracdo de raios X para a amostra Cal,8Ce0,2MnReO6 feito para

reconhecimento de fase durante o processo de sintese

Um quarto tratamento térmico foi realizado a 1.100 °C durante 10 horas. Mas o

padrao de difracdo mostrou que ainda ha presenca de Oxido de cério nessa amostra.
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5 RESULTADOS

5.1. PREVISAO DA ESTRUTURURA

A previsao da estrutura foi feita através do calculo do fator de tolerancia. Os calculos
foram realizados com o programa SPUDS [21]. Tabela 5.1 mostra o fator de
tolerancia calculado para cada amostra levando em consideragdo os diferentes

estados de oxidacdo do manganés, rénio e cério.

Tabela 5.1 Fator de tolelancia calculado com o programa SPUDS

Amostra Estados de Oxidacgéo Fator de Tolerancia

CaMnReOg Mn*?/Re*® 0,8979
Mn**/Re*® 0,9430

Ca sCeo,MnReOg Ce*/Mn*?/Re*® 0,9140
Ce"¥/Mn**/Re™ 0,9500
Ce**/Mn*?/Re*’ 0,9374
Ce*’/Mn*?/Re*’ 0,9264

Os valores calculados para o fator de tolerancia mostram que independente da
valéncia assumida pelo manganés, rénio e cerio a estrutura prevista € monoclinica

que foi corroborada pela analise do padrao de difragcéo.

5.2. MEDIDAS DE MEV

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras em forma

de pastilha encontram-se nas Figura 5.1e Figura 5.2
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Figura 5.1 Micrografia de elétrons secundarios da amostra Ca,MnReOg

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Jun 2010 W

WD =16.0 mm Mag= 4.00KX Spot Size = 440

Figura 5.2 Micrografia de elétrons secundarios da amostra Ca; 921Ceg 070MNReOg

As amostras apresentaram uma microestrutura homogénea no que se refere a forma
e tamanho das particulas, sdo bastante porosas, possuindo apenas algumas regioes

de mais alta densidade. Para tornar essas amostras mais densas seria necessario
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fazer mais tratamentos térmicos com temperaturas proximas do ponto de fusdo. As
micrografias com o sinal dos elétrons retroespalhados e analise da energia
dispersiva de raios X das amostras ndo foram colocadas aqui pois ndo acrescentam
informacgBes novas ao trabalho. A analise composicional ndo apresentou nenhum

elemento quimico ou proporcdes diferentes das esperadas para cada amostra.

5.3. MEDIDAS DE DIFRACAO

5.3.1. Ca,MnReOg

A analise do padréao de difracdo da amostra Ca,MnReOg pelo método de Rietveld
mostrou apenas a presenca da perovskita dupla com aquela composi¢cdo. O padrao
de difracdo analisado encontra-se na Figura 5.3. Os parametros de ajuste do
refinamento forma Ry, = 0,1093, x* = 2,448, R* = 0,0466. Os dados estruturais

obtidos pelo refinamento encontram-se nas Tabela 5.2 Dados estruturais da amostra

Ca2MnReO6.Tabela 5.2, Tabela 53 e Tabela 54
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Figura 5.3 Analise de Rietveld do padréo de difragéo de raios X da amostra Ca2MnReO6

Tabela 5.2 Dados estruturais da amostra Ca,MnReQg.

Dados do cristal

Férmula Unitéria
Peso

Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensodes da cela unitaria

Volume da cela unitaria
Z

Densidade calculada

Ca,MnReOg
417,30 g/mol
monoclinico
P12/n1(no.14)
a=5,4445(1) A

b =5,6396(1) A
c=7,7753(1) A
B =90,18(1) °

238,74(1) A3

5,805(1) g/cm?®

Tabela 5.3 Coordenadas atbémicas e parametros de deslocamento isotrépico.

Atomo Wyck X y Z Uiso(A?
Ca de 0,4860(5) 0,5543(3)  0,2530(3)  0,0075(5)
Mn 4c s 0 7 0,0050(5)
Re 4d Y 0 0 0,0059(1)
o1 de 0,311(1)  0,284(1)  0,0535(9)  0,009(1)
02 de 0,215(1)  0,809(1)  0,0485(9)  0,009(1)
03 4e 0,599(1)  0,043(1)  0,2383(7)  0,009(1)

48
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Tabela 5.4 Comprimentos de ligacdo nos octaedros BOg e B'Og € angulos de ligacdo Mn-O-Re.

MnOg ReOs
Mn-O1(A) 2,133(6) Re-0O1(A) 1,940(6)
Mn-02(A) 2,109(7) Re-02(A) 1,947(7)
Mn-O3(A) 2,082(5) Re-03(A) 1,967(5)
Mn-O-Re

Mn-O1-Re(°) 148,4(3)

Mn-02-Re(°) 150,2(4)

Mn-0O3-Re(°) 147,5(3)

Os resultados encontrados sdo os mesmos publicados por Corréa et al [39]. O fator
de desordem entre os sitios B e B° € menor do que 3% e nao foi considerado nos
dados do refinamento. Segundo a notacdo de Glazer [16] a configuracdo ao longo
dos eixos pseudo-ctbico é aab’. Com os dados do refinamento foi possivel
construir a estrutura da perovskita Ca;MnReQOg. Na Figura 5.4.a a estrutura pode ser
vista ao longo do eixo pseudo-cubico a/b. Nessa figura nota-se a rotacao fora de
fase dos octaedros vizinhos. A Figura 5.4.b mostra a estrutura ao longo do eixo
cristalografico c. Ao longo desse eixo a rotacdo entre os octaedros vizinhos ocorre

em fase
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Figura 5.4 Estrutura da amostra Ca2MnReO6. (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo do eixo
cristalografico c.

5.3.2. Ca1,8C80,2Mn ReOg

Os parametros de ajuste do refinamento foram Ry,;=0,1280, x>=2,837 e
Re2 =0,0511. O ajuste do padrdo de difracdo da amostra Ca; gCep,MnReOg pelo
método de Rietveld estd disposto na Figura 5.5 .Os dados estruturais obtidos
encontram-se nas Tabela 5.5, Tabela 5.6 e Tabela 5.7. Essa amostra apresentou
tracos residuais de 6xido de cério (CeO,). Na Figura 5.5 essa fase esta representada
como o segundo conjunto de tick marks (em azul celeste). Essa amostra também
apresentou uma pequena quantidade de oxido de manganés (MnO) que nao tinha
sido detectado na medida para reconhecimento de fase durante o processo de
sintese. A quantidade de MnO né&o influenciou o refinamento da estrutura e portanto

nao esta presente na Figura 5.5.

A porcentagem em peso encontrada pelo ajuste para o CeO, foi de ~2,7%. O
refinamento de fator de ocupacdo do sitio A mostrou que a real composicdo da
amostra Caj gCep,MnReOg é Cajg1Cepo79MNReOs. A mudanca na composicao
ocorreu devido a presenca de CeO, fora da estrutura. O refinamento da desordem

no sitio B e B’ também foi menor do que 3% como na amostra sem dopagem.
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Figura 5.5 Andlise de Rietveld do padrao de difracé@o de raios X da amostra Ca; gCey,MnReOs.

Tabela 5.5 Dados estruturais da amostra Ca; g21Ceg079MNReOs.

Dados do cristal

Férmula Unitaria Cay 021Cep079MNReO;
Peso 425,20 g/mol
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P 12,/n1(no.14)
Dimens@es da cela unitéria a=5,4578(1) A

b = 5,6494(1) A

c=7,7948(1) A

B =90,17(1) °
Volume da cela unitaria 240,34(1) A3

z 2
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Densidade calculada
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5,875(1) g/cm?®

Tabela 5.6 Coordenadas atbémicas e parametros de deslocamento isotrépico da amostra

Cay 921Ceg 079MNReOg.

Atomo Wyck. Occ. X y z Uiso(A?)

Ca 4e 0961  0,4868(6) 0,5504(3) 0,25231(3) 0,0073(5)
Ce 4e 0039  0492(5) 0570(2)  0252(2)  0,0073(5)
Mn 4c 1 1/2 0 1/2 0,0039(3)
Re 4d 1 1/2 0 0 0,0060(1)
o1 4e 1 0,317(1)  0,282(1)  0,041(1)  0,0083(2)
02 4e 1 0,210(1)  0,837(1)  0,041(1)  0,0083(2)
03 4e 1 0,586(1)  -0,026(1)  0,2371(7)  0,0083(2)

Tabela 5.7 Comprimentos de ligagéo nos octaedros BOg € B'Og € &ngulos de ligacdo Mn-O-Re na
amostra Cay g1Ceg o79MNRe0g.

MnOg ReOg
Mn-O1(A) 2,146(5) Re-01(A) 1,909(5)
Mn-02(A) 2,246(6) Re-02(A) 1,859(6)
Mn-O3(A) 2,108(7) Re-03(A) 1,911(7)
Mn-O-Re

Mn-O1-Re(°) 151,087(4)

Mn-O2-Re(°) 146,107(3)

Mn-O3-Re(°) 151,707(3)
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A Figura 5.6 Estrutura da amostra Caj 921Ce0079MNReOg¢ . (a) Vista do plano ab. (b)
Vista ao longo do eixo cristalogréfico c.traz uma visdo da estrutura da amostra
Cay,921Cep079MNReOs ao longo do plano ab (a) e ao longo do eixo cristalografico c
(b). Pode se notar que, assim como na amostra Ca;MnReOg, a rotacdo dos
octaedros é do tipo aab’.

(b)

Figura 5.6 Estrutura da amostra Ca; g;Ceq079MNReO; . (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo
do eixo cristalogréfico c.

5.4. MEDIDAS DE ABSORCAO DE RAIOS X

Medidas de absorcdo de raios X na borda Lz do rénio foram feitas na amostra
Cay,921Cep,079MNRe0e.

A Figura 5.7 Espectro de absorcdo das amostras Ca2MnReO6 e
Cal,921Ce0,079MnReO6 na regido de XANES plotado junto com os padrdes.Figura
5.7 mostra o espectro de absor¢cdo de raios X na borda K-Mn das amostras
Ca;MnReOg e Caj g21Cep079MNReOg na regidao de XANES plotado com os padrbes
Mn#*O, Mn,**0O3; e Mn*"0,. Préximo ao coeficiente de absorcdo normalizado igual a

1 é possivel observar que a borda do Mn e a proeminéncia indicada na figura por A
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em ambas as amostras sdo similares ao padrdo MnO. A andlise visual indicou que a
valéncia do manganés nas amostras € proxima de +2. Entretanto, concluimos que o
manganés possui uma valéncia mista nas amostras.
Esses valores foram estimados, pois o deslocamento da borda K do manganés
apresenta um comportamento linear em relacdo ao estado de oxidacdo atomo de
manganés [52] e [53]. Os valores encontrados para a valéncia do manganés na

amostra dopada com cério foi de ~+2,2 e na amostra ndo dopada foi de ~+2,3.
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Figura 5.7 Espectro de absorcdo das amostras Ca,MnReOg e Ca; g:Cep079MNReOg Na regido de
XANES plotado junto com os padrées.

Outro aspecto importante a notar na Figura 5.7 € a proeminéncia indicada na figura
por B, que esté relacionado com a simetria de coordenacéo do &tomo absorverdor,
que neste caso é o manganés. Em B, o0 espectro de absorcdo para ambas as

amostras se assemelha ao do padrédo MnO, que possui coordenacao octaédrica.
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A Figura 5.8 mostra o espectro de XANES das amostras Ca;MnReOsg,
Cai,921Cep079MNReOg na borda Lz do rénio plotadas juntamente com os padrdes

Re™0, e Re*0s.

ReO

2
ReO3
Ca2
—Ca, _.Ce

1,921 0,079

Coef. Absor. Normalizado

| L VL | L |

10,53 10,54 10,55 10,6 10,7 10,8
Energia (eV)

Figura 5.8 Espectro de aborcdo das amostras Ca;MnReOg, Ca; 92:Cep079MNReOg e dos padrdes
ReO, e ReO; na borda L3 do rénio.

A alta intensidade da linha branca nessa borda ocorre devido as transi¢cdes para
estados finais d [54] e pode ser relacionada ao nimero de buracos no orbital d e ao
estado de oxidacao [55].

A distor¢éo promovida pelo campo cristalino octaédrico que divide os estados d nos
multipletos e4 e tyy € refletida na borda na forma da borda de absorg¢éo tornando
imprecisa a determinacao de sua posicdo. Assim, para o célculo da valéncia do rénio

nas amostras utilizamos a notacdo de primeiro momento (En) para calcular a
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posicdo da borda de absorcdo. Essa notacao foi proposta primeiramente por Alp et
al [56] e também adotada por Popov et al. [54] e Corréa et al. [39] em seus
trabalhos. Os valores encontrados para a valéncia do rénio na amostra sem

dopagem foi de ~5,7 e para as amostras dopadas com ceério foi de ~5,8.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal produto producéo e a caracterizacdo de amostras
monofasicas de peroviskita duplas sem e com dopagem com cério. A dopagem da
peroviskita Ca,MnReOg com de cério so foi possivel pela sintese por reagdo soélida
até um conteudo de 5%.

A dopagem com cério fez com que todos os parametros de rede aumentassem,
alem da expansao da célula unitaria.

As valéncias calculadas foram para o Mn os valores +2.3 na amostra ndo dopada e
+2.2 na amostra dopada e para o Re, +5,7 na amostra ndo dopada e + 5.8 na
amostra dopada,

Na amostra dopada a valéncia do Re sobe para +7 (quando aplicada presséao
hidrostatica) enquanto a valéncia do Mn ndo apresenta nenhuma alteracao,

conforme apresentado no artigo publicado por Depianti at al [57].
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