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Artigo

STRUCTURAL AND MICROSTRUCTURAL PROPERTIES OF Cu-DOPED MANGANITES. We report a structural study on
polycrystalline La,  Sr Mnl_yCuVO3+5 samples (y = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) using refinement of powder X-ray diffraction data

0.86™70.14

and analysis of scanning electron microscopy images. It is found that the structure remains rhombohedral through the whole series,

with a decrease in the average Mn-Mn bond distances, slight variations in Mn-O-Mn angle and reduction in the unit cell volume
with increasing Cu amounts. The values of Mn-Mn distances suggest compact structures with & within +1%. Scanning electron
microscopy images reveal homogeneous microstructure in all samples, besides a trend for smaller grains and larger porosity with

increasing Cu content.
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INTRODUCAO

Os 6xidos de metais de transicdo com estrutura perovsquita
tém sido extensivamente estudados devido a suas propriedades fi-
sicas e potenciais aplicacdes tecnoldgicas, tais como ferroele-
tricidade, supercondutividade em altas temperaturas, comportamen-
to magnético e atividade catalitica. Neste campo, as perovsquitas
de manganés (manganitas), particularmente LaMnO, ; e compos-
tos derivados da substitui¢do catidnica parcial, tém mostrado alta
atividade catalitica em processos de oxidagdo'2. Compostos
La,_Sr MnO, e LaMn,_Cu O, vém sendo investigados por sua alta
atividade catalitica em rea¢des de oxidacdo de CO 3, metano*, eteno’,
propano®®, tolueno’, hidrogénio?, amdnia® e propeno?, bem como
sua aplicagéio na fabricagdo de eletrodos’. A substitui¢do catidnica
parcial acarreta coexisténcia de fons de manganés em estados de
valéncia 3+ e 4+, e a propor¢do entre as concentragdes destes fons
¢é o principal fator que governa as propriedades de estado sélido
destes materiais.

A substitui¢do de Mn por Cu tem sido particularmente empre-
gada devido a importincia deste dltimo elemento nos supercon-
dutores de alta temperatura critica. A proximidade entre os raios
iénicos do Cu?* (0,73 A) e do Mn** (0,645 A) possibilita a ocupa-
¢do do sitio do Mn por fons de Cu na estrutura da manganita. Este
tipo de substituicdo mostra-se estdvel em manganitas com concen-
tragdes de Cu até 60% at.'®!'. Além disso, a substituicdo de
manganés por um fon bivalente de cobre aumenta a quantidade de
Mn* para que a neutralidade de carga seja mantida.

O processo descrito acima acarreta alteragdo nas propriedades
destes materiais. Demonstrou-se, por exemplo, que a dopagem com
Sr ou Cu aumenta a atividade catalitica em processos de oxidagdo
de hidrogénio®. Tons de Cu** modificam a interagdo de troca e, em
conseqiiéncia, as propriedades magnéticas exibidas por estes com-
postos, diminuindo a temperatura de ordem e alargando a transi-
¢do magnética'®?. O mecanismo de transporte elétrico'®® o efeito
de magnetorresisténcia colossal'* e o efeito magnetocal6rico® tam-
bém sdo alterados pela dopagem com Cu.

Efeitos diversos na estrutura cristalina surgem como conseqiién-
cia deste tipo de dopagem. A conversdo de fons Mn* em Mn*, de
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menor raio idnico (0,53 A), induz uma diminui¢do no volume da
cela unitdria, enquanto a substituicdo de manganés por cobre tende a
aumentar este volume, uma vez que o Cu* possui maior raio idnico.
Estas duas situagdes obviamente exercem efeitos contrdrios nos
parimetros da cela unitdria. Além disso, o fon Mn* € responsével
pela distor¢do Jahn-Teller nas manganitas. A diminui¢do da quanti-
dade deste fon causada pela dopagem com Cu?* leva a redugdo de tal
distor¢@o, induzindo a estrutura a uma maior simetria a2 medida que
aumenta a quantidade de cobre. Este efeito € observado no trabalho
de Porta et al."' pela aproximacio e convolucdo dos picos desdobra-
dos nos padrdes de difracdo de raios-X de suas manganitas
romboédricas La(Mn,Cu)O,, indicando uma estrutura ctibica obser-
vada para teores de Cu maiores que 40% at.

As alteragdes estruturais refletem-se profundamente na resposta
das manganitas aos diversos fatores externos. Assim, o conhecimen-
to detalhado das caracteristicas estruturais dos compostos, bem como
seu controle, tornam-se informacdes indispensdveis tanto na inter-
pretacdo tedrica quanto no desenvolvimento de novas aplicagdes
tecnoldgicas para esses materiais. O propdsito deste trabalho € apre-
sentar a evolugdo das propriedades estruturais e microestruturais de
manganitas de composicdo La, Sr | 4MnlryCuyO3+5 com y = 0; 0,05;
0,10; 0,15 e 0,20, investigadas através de técnicas de difracdo de
raios-X e microscopia eletronica de varredura.

Estrutura cristalina

Manganitas sdo 6xidos com férmula geral ABO,, sendo tipica-
mente o sitio A ocupado por fons de terras raras ou fons bivalentes
de metais alcalinos terrosos e o sitio B por {fons de manganés. O
protdtipo de estrutura cristalina das manganitas € a estrutura ctbi-
ca da perovsquita ideal, com os fons de manganés (sitio B) ocupan-
do o centro do cubo e os fons correspondentes ao sitio A ocupando
os vértices®. Em torno de cada fon de manganés forma-se um
octaedro de fons de oxigénio, aumentando a energia de coesdo atra-
vés de ligagdes covalentes Mn-O. Os fons de oxigénio sdo compar-
tilhados entre octaedros vizinhos, razao pela qual deformagdes ou
rotagdes desta subestrutura ndo ocorrem de forma isolada.

A estrutura real, entretanto, raramente apresenta a simetria
cubica da perovsquita ideal. Efeitos diversos criam deformagdes
no arranjo atdmico, dentre os quais citam-se a deformacgdo do
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octaedro MnO,, devido ao efeito Jahn-Teller'*"; pressdo quimica
resultante da diferenca entre os raios i0nicos dos elementos do si-
tio A nos compostos dopados'®; temperatura de tratamento e pres-
sdo parcial de oxigénio durante a sintese do composto'®. Além dis-
so, transi¢oes de fase estrutural também podem ser induzidas por
meio de aplicagdo de campo magnético externo'®**?. A mudanca
na estrutura cubica altera o angulo de ligagdo Mn-O-Mn e, portan-
to, a interac@o de salto eletronico e a largura de banda, o que acar-
reta uma alteragdo das propriedades elétricas e magnéticas do ma-
terial®16:24,

Considerando a estrutura compacta da perovsquita ideal ctbi-
ca, a proporgdo entre as somas dos raios idnicos r,+r, e r +r,, deve
ser 1:\2. Define-se entdio o chamado fator de tolerancia f 25

}"A+VO

0 )

cujo significado geométrico € simples e descreve qualitativamente o
grau de desvio da estrutura real em relacdo a estrutura cubica ideal.
Para a perovsquita cibica compacta, f =1 e o angulo da ligacdo O-B-
0 € 180°. A medida que f diminui, a rede cristalina transforma-se em
romboédrica (0,96 < f < 1) e ortorrdmbica (f < 0,96), nas quais o
angulo O-B-0 desvia-se gradualmente de 180°'. A estrutura perovsquita
estdvel € garantida por 0,89 < f'< 1,02 8 Para manganitas dopadas, os
valores dos raios i0nicos sdo tomados como médias ponderadas dos
raios i0nicos dos dtomos presentes em cada sitio da perovsquita.

Na literatura encontram-se variadas simetrias para as celas uni-
tdrias da série La,_Sr MnO, .. Em temperatura ambiente e na ausén-
cia de campos magnéticos externos, diferentes tipos de ordenamento
estrutural tém sido encontrados no composto ndo dopado LaMnO, ;
(x = 0) como ortorrdbmbico®, monoclinico” e romboédrico®. Para
0 < x £ 1,0 sao encontradas estruturas romboédricas, ortorrdmbicas,
monoclinicas e hexagonais, de acordo com o método de preparagao®!**-
32, No intervalo 0,2<x<0,5, encontram-se estruturas rombo-
édricas®?32 e hexagonais®. Mahendiran et al.** apresentaram es-
trutura cubica para as composigdes com x = 0,4 ¢ 0,5. Na regido 0,5 <
x < 0,8 encontram-se estruturas tetragonais® e ortorrdmbicas®. Para
x = 0,9, os compostos organizam-se em arranjos hexagonais® ou
hexagonal+ortorrdmbico”. Para o composto final StMnO, ;, encon-
traram-se estruturas hexagonais®, ortorrdmbicas® e ctbicas®.

Apesar da diversidade de simetrias encontradas, a estrutura cris-
talina das manganitas geralmente encontra-se proxima a perovsquita
ctibica. Alguns fatores, como a pressdo parcial de oxigénio e a tem-
peratura de tratamento durante a sintese do composto, exercem gran-
de influéncia na estrutura final, levando as possibilidades observa-
das no pardgrafo acima.

PARTE EXPERIMENTAL

Amostras policristalinas de composicdo nominal
La, Sr, ,Mn l_yCuyO3+5 (y =05 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) foram prepa-
radas pela reagdo usual no estado sélido, utilizando como reagentes
p6s de La 0O, (99,9%), SrCO, (99,994%), MnO, (99,94%) e CuO
(99%), previamente secados em estufa a 105 °C por 2 h. A Tabela 1
exibe os rétulos que serdo utilizados para cada composicio deste
ponto do texto em diante. Apds a mistura das proporgdes
estequiométricas de cada material, as amostras foram prensadas
em pastilhas de 10 mm de didmetro com uma pressdo de aproxima-
damente 4 x 10® Pa.

As pastilhas foram submetidas a quatro tratamentos térmicos
(Figura 1), realizados em atmosfera de oxigénio (~1 atm) e inter-
calados por novas moagem e compactacdo, visando melhor
homogeneidade dos materiais.
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Tabela 1. Pardmetros estruturais refinados dos difratogramas de
raios-X das amostras de Lay Sr | Mn, Cu O, ; para o sistema
romboédrico R3M. a: aresta da célula unitdria (distancia Mn-Mn);

o: angulo entre as arestas; V: volume da célula unitdria

Composicio Rétulo a [0 %
(teor  (A) *) (A%)
de Cu)

La,,Sr,, MnO, ; 0% 3,884(2) 90,46(1) 58,58(3)
La,,Sr, Mn,, Cu, O, 5% 3,880(1) 90,460(6) 5838(2)
La,, S, Mn,,Cu,, O, , 10% 3,879(1) 90.460(4) 58,34(1)
La,,St,, ,Mn 15% 3,877(1) 90,480(4) 58,26(1)

0,86 O,SSCHO,ISO
La, St Mn, Cu,, O, ; 20% 3,.875(2) 90,490(9) 58,20(2)
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Figura 1. Variagdo da temperatura no forno durante os tratamentos térmicos.
As taxas de aquecimento e resfriamento sdo iguais a 5 °C/min e a linha
tracejada ao final do quarto tratamento representa o resfriamento rdpido
das amostras

A temperatura do tratamento térmico final foi determinada por
medidas de termogravimetria (TG), efetuadas em equipamento
Shimadzu TGA-50H sob condi¢des similares as dos tratamentos
térmicos. A Figura 2 mostra a andlise para a amostra 0% apds o
terceiro tratamento, em atmosferas de argdnio e oxigénio. Obser-
va-se um aumento de massa nas duas etapas de andlise, resultante
da absor¢do de oxigénio pelo material. O aumento inesperado na
etapa em argonio resulta provavelmente de impurezas no gds utili-
zado. O maior valor para a massa da amostra € atingido na rampa
de resfriamento da segunda etapa, a uma temperatura proxima a
1300 °C.
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Figura 2. Andlise termogravimétrica para a amostra 0%

Ap6s o tempo de tratamento de 24 h, as amostras em temperatu-
ra de 1300 °C foram retiradas diretamente para a atmosfera ambien-
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te (~40 °C) para um rapido resfriamento, com o intuito de manter o
teor de oxigénio dos compostos. As amostras assim obtidas foram
submetidas as andlises microestrutural e cristalografica, através das
seguintes técnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV), com
micrografias formadas pela deteccdo de elétrons secunddrios e
retroespalhados, registradas em microscépios eletronicos Cambridge
LEICA S4401 (ampliacdo até 2.000) e JEOL 35CF (ampliagdo de
10.000); espectrometria por dispersdo de energia (EDS), realizada
em microscopio eletronico Cambridge LEICA S4401; difracio de
raios-X (DRX), método de pé, utilizando radiagdo Cu-Kow com pas-
so de 0,05° em temperatura ambiente e sem campos externos apli-
cados, em equipamento Rigaku Geigerflex equipado com
monocromador de LiF; refinamento dos pardmetros de rede pelo
método de minimos quadrados através do software Celref 3.

Para o célculo dos parimetros de rede, o valor 20 de cada m4-
ximo de difra¢do foi tomado como a posi¢cdo do pico de curvas
gaussianas ajustadas. Verificou-se também um desdobramento dos
picos devido as linhas K , e K , presentes na radiagdo utilizada,
além daquele naturalmente esperado como resultado da diminui-
¢do da simetria da estrutura cristalina (Figura 3). Os pares desdo-
brados pelas linhas K  sdo facilmente identificados pela lei de Bragg,
senf, A
sen6, B Ay’
linhas K e K ,. Para o cdlculo dos parimetros de rede foram utili-
zados apenas 0s picos referenzes a linha K | e seu respectivo com-
primento de onda (=1,54056 A). Além disso, devido a presenca de
fases secundarias em todas amostras analisadas (vide detalhamento
mais adiante), foram selecionados para o processo de refinamento
dos parametros de rede apenas os picos de DRX correspondentes a
fase da manganita, os quais foram facilmente diferenciados daque-
les oriundos de fases secunddrias através de comparacdo com re-
sultados da literatura'®?. Posteriormente, a consisténcia desse pro-
cesso de identificacdo dos picos da fase manganita foi corroborada
a partir dos préprios resultados dos cédlculos efetuados para deter-
minagdo da estrutura das manganitas e refinamento dos pardmetros
de rede.

que leva a relagio onde os indices 1 e 2 referem-se as
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Figura 3. Desdobramento K, - K , e ajustes gaussianos dos mdximos de
difragdo. O difratograma acima refere-se a amostra 5%

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese das amostras

A Figura 4 exibe o difratograma de raios-X para uma amostra
tipica (20%), com a identificacdo dos picos associados a fase
manganita. Além desta fase, foram observados os picos mais inten-
sos dos compostos La,O, e LaMnO,, indicando pequeno excesso
de La e Mn na etapa de preparacdo das amostras, resultado de fase
mista La,0, — La(OH), e MnO, — MnO nos reagentes utilizados. Os
difratogramas de raios-X para a série completa de cinco amostras
preparadas com diferentes teores de Cu encontram-se na Figura 1S
(Material Suplementar). As mesmas fases mencionadas acima fo-
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ram observadas em toda a série, sendo os picos da fase manganita
prontamente diferenciados das fases secunddrias, como indicado na
Figura 4. E importante observar que em todos os difratogramas os
picos da fase manganita aparecem desdobrados, o que indica se
tratar de uma estrutura com simetria nao-cibica, como confirmado
no refinamento dos parametros de rede (vide discussdo a seguir).
Nao foram observadas alteracdes significativas no padrio dos
difratogramas, indicando que ndo hd mudanga de estrutura dentro
do intervalo de dopagem adotado e evidenciando a ocupacdo do
sitio B da estrutura perovsquita por fons de Cu. Este resultado esta
de acordo com os argumentos anteriormente apresentados, que afir-
mam que a substituicdo de Mn por Cu preserva totalmente a estru-
tura perovsquita até 60% de Cu.

AN

NN

60 80 100
26(°)

Figura 4. Identificacdo das fases formadas nos compostos finais. Todas as
amostras apresentam as mesmas fases espiirias e a figura exibe o difratograma
de raios-X da amostra 20 %. Quadrados: La,0, (JCPDF: 22-0641); circulos:
La,MnO, (JCPDF: 33-0897); tridngulos: posi¢cdo dos mdximos de difra¢do
para o composto La, Sr, MnO, (JCPDF: 40-1100). Estes iiltimos identificam
os picos relacionados as manganitas La,, Sr,, Mn I_yCuyO‘H »
pardmetros de entrada para a obten¢do dos pardametros de rede. Na parte

utilizados como

inferior encontram-se as posi¢oes angulares para os mdximos de difragdo das
manganitas dopadas com cobre, obtidas ao final do processo de refinamento

Analise microestrutural

Imagens de MEV formadas por elétrons secunddrios e com am-
pliagdo de 10.000 revelaram microestrutura homogénea para as
amostras sintetizadas, semelhante as observadas em outros traba-
Thos!®*!". Nota-se um aumento na quantidade de poros e uma apa-
rente reducdo no tamanho médio de grdo para amostras com maio-
res concentragdes de Cu (Figura 5). Na Figura 2S (Material Suple-
mentar) encontram-se as micrografias obtidas pela deteccdo de elé-
trons retroespalhados para as cinco amostras. Observam-se basica-
mente trés regides de contrastes distintos. As mais escuras
correspondem aos poros da estrutura. Medidas de EDS na regido cla-
ra, realizadas em uma drea de aproximadamente 230 pm?, revelaram
que estas sdo relativas a fase manganita formada nas amostras, com
composi¢do local em boa concordancia com os valores nominais. A
microandlise em pontos das regides intermedidrias indicou mistura
da fase manganita com as fases espurias detectadas nos difratogramas
de raios-X.

Refinamento dos parametros de rede

Os sistemas investigados como possibilidades do arranjo cris-
talino foram hexagonal, romboédrico e ortorrdmbico, os mais re-
latados na regido de dopagem com Sr escolhida, como descrito
anteriormente. Dos trés sistemas estudados, o romboédrico mos-
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Figura 5. Imagens de MEV para as amostras de manganitas, formadas pela
detecgdo de elétrons secunddrios, com ampliagdo de 10.000
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trou-se o mais adequado para os difratogramas obtidos, tendo os
grupos de simetria espacial R3, R3, R32, R3M ¢ R3M apresenta-
do padrdes de difragdo compativeis com os obtidos experimen-
talmente. Os parametros de rede das amostras foram calculados
utilizando-se o sistema romboédrico R3M. As distincias
interplanares para cada familia de planos (hkl) e os valores de 20
do processo de refinamento sdo fornecidos na Tabela 1S (Material
Suplementar). Os resultados finais dos parametros da cela unita-
ria para a série La ( Sr | ,Mn, Cu O, , encontram-se na Tabela 1.
As posi¢des angulares calculadas para os picos de DRX associa-
dos a fase manganita para a amostra 20% estio indicadas pelas
barras verticais na parte inferior da Figura 4. Pode-se observar
claramente a excelente concordancia entre os resultados do ajuste
e o difratograma experimental.

A Figura 6 apresenta a variagdo dos parametros refinados da
cela unitdria romboédrica em fun¢do da concentracdo de cobre.
Observa-se que a diminui continuamente com o aumento do valor
de y, enquanto o experimenta um ligeiro aumento a partir de y =
0,15. A diminuicio continua de V com o aumento do teor de cobre
¢ uma conseqiiéncia direta do comportamento de a e c.

Como comentado na Introducdo, dois efeitos principais, prove-
nientes da substitui¢do por Cu, competem entre si na variacdo dos
pardmetros da cela unitdria: a alteracdo de Mn** para Mn* (que,
para coordenag@o octaédrica, possuem raios idnicos respectivamente
iguais a 0,645 ¢ 0,53 A) e a substituicio de Mn por Cu®, cujo raio
iénico & igual a 0,73 A. A introducdo de fons Cu>* leva ao aumento
da concentragdo de Mn* (vide Apéndice), de maneira que o raio
i6nico médio do sitio B diminui, o que acarreta uma redugdo no
comprimento médio de ligacio e na aresta da cela unitdria. Este € o
comportamento apresentado pelo pardmetro a, refinado a partir dos
difratogramas de raios-X.

Os valores de a encontram-se préximos ao comprimento mé-
dio da aresta de uma estrutura romboédrica compacta (Figura 7),
amp=2((r8)+r0). A Tabela 2 apresenta uma comparac@o entre o va-
lor de a obtido do refinamento e o calculado para uma estrutura
compacta com & = 0, utilizando r, = 1,32 A. A diferenca entre esses
dois fatores pode ser entendida se o valor de & nestas amostras for
ligeiramente diferente de zero.

‘o e @

K v

] 0 . o o .
Figura 7. Estrutura romboédrica compacta, com o. = 90° (esquerda) e o. =
100° (direita)

Tabela 2. Comparacao entre os valores da aresta da cela unitaria
calculados a partir dos difratogramas de raios-X (a) e para uma

V(A

58,35

58,20

Y (%)

estrutura compacta com 6 = 0 (acomp)

Amostra a (A) Ay A)
0% 3,884(2) 3,898
5% 3,880(1) 3,895
10% 3,879(1) 3,892
15% 3,877(1) 3,889
20% 3,875(2) 3,886

Figura 6. Variagao dos pardmetros da cela unitdria romboédrica em fungdo
da dopagem com Cu

Assim, o valor real de 8 pode ser estimado a partir de a, utilizan-
do a expressdo para a,,, € as informacdes dadas no Apéndice. O
resultado encontra-se na Tabela 3 e mostra que o teor de oxigénio
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Tabela 3. Concentracdo de fons Mn* (n), raio médio do sitio B
({r,) e fator de tolerancia (f) calculados a partir dos valores
encontrados para &

3 n (%) (ry (&) f
0% 0,030(4) 20,0(8) 0,062 0,927
5% 0,032(2) 26,7(4) 0,062 0,928
10% 0,029(1) 33,1(2) 0,619 0,929
15% 0,026(2) 40,2(5) 0,619 0,929
20% 0,023(4) 47,8(5) 0,618 0,930

esta proximo ao estequiométrico, dentro da regido de +1% observa-
da em outros trabalhos com processo de sintese semelhante ao utili-
zado na preparag@o destas amostras®. Os valores positivos obtidos
justificam-se pela utilizacdo de atmosfera de oxigénio durante a sin-
tese**¥. Este método de estimativa de 8, embora menos preciso, mos-
trou boa concordancia com os dados de Mahendiran et al.* para La,_
St MnO,_;, onde a distancia Mn-O foi calculada por refinamento
Rietveld dos difratogramas de raios-X e a quantidade de Mn*" deter-
minada por titulagdo iodométrica. De posse do valor encontrado para
3, calculam-se o raio médio do sitio B (r,,) e o fator de tolerancia f de
cada amostra, também exibidos na Tabela 3.

A diminuigdo de (r,) tem por conseqiiéncia um aumento do
fator de tolerancia, que se aproxima de 1 a medida em que aumen-
ta a concentragdo de cobre, o que implica em uma tendéncia a
simetria ctbica nos compostos com maiores indices de dopagem.
Tal tendéncia ndo foi observada nos valores refinados de o, que se
afastam ligeiramente de 90° com o aumento da concentragio de
cobre. Isto provavelmente se deve a pressdo quimica resultante da
substituicdo de fons Mn por outro de maior raio iénico, da mesma
forma que a substitui¢do de La por Sr deforma a estrutura de com-
postos La, Sr MnO,". Os baixos valores de y utilizados neste tra-
balho sdo responsdveis pela pequena variacdo no valor de fe a
ligeira distor¢do da estrutura cibica para romboédrica, cujo angu-
lo entre as arestas da cela unitaria, idealmente 90°, atinge o valor
maximo de 90,490(9)° na amostra 20%.

E interessante também observar que o fator de tolerincia estd
sempre abaixo de 0,96, regido comumente relacionada a estrutura
ortorrdmbica®'®!1*3031 Entretanto, como discutido antes, outros fa-
tores também exercem influéncia na estrutura final das manganitas,
e o sistema romboédrico também € encontrado nesta regido de
dopagem do sitio A*%3, Além disso, os valores de n encontram-se
entre 20 e 48%, regido atribuida ao sistema romboédrico no diagra-
ma de fases de Hemberger et al.®.

Além das caracteristicas estruturais descritas, a substitui¢do de
Mn por Cu na composi¢do das manganitas aqui investigadas tam-
bém levou a uma alteracdo no campo hiperfino transferido ao nu-
cleo de La, conforme mostrado por resultados de ressonincia mag-
nética nuclear (RMN) de '*La obtidos sem aplicagcdo de campo
magnético externo®. Com o aumento no teor de cobre, foi evidenci-
ado um deslocamento progressivo na freqiiéncia de ressonincia
média, acompanhando aproximadamente as variacdes dos
pardmetros estruturais mostradas na Figura 6. Este resultado pode
ser compreendido tendo em vista que o campo magnético hiperfino
transferido ao La depende da superposicdo dos orbitais eletronicos
dos fons de Mn, O e La e deve, portanto, ser sensivel a pequenas
alteragdes estruturais como as provocadas pela substituicdo com
cobre. Vale ainda ressaltar que também as propriedades magnéticas
dessas manganitas sdo bastante modificadas pela substituicdo com
cobre, com deterioragdo da interagdo de dupla troca, reducdo da
temperatura de Curie e evidéncias da coexisténcia de diferentes de
fases magnéticas®, resultados que serdo publicados futuramente.
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CONCLUSAO

Amostras policristalinas de manganitas com a composi¢do
La, St ,Mn, CuO, (v =0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20) foram sintetiza-
das e suas propriedades estruturais e microestruturais investigadas. As
imagens de MEV revelaram microestrutura homogénea em todas as
amostras, com aumento na quantidade de poros para amostras conten-
do Cu. As imagens também sugeriram diminui¢do no tamanho de grao
para maiores concentragdes de cobre. Os resultados de EDS apresenta-
ram boa concordancia com os valores nominais. A andlise estrutural
por difragdo de raios-X revelou uma tnica fase de manganita dentro da
sensibilidade dos experimentos conduzidos, além da presenca de algu-
mas fases espurias decorrentes de impurezas e falhas estequiométricas
nas misturas de partida utilizadas no processo de sintese. Os
difratogramas de raios-X ndo apresentaram em geral alteracdes signi-
ficativas com o aumento do teor de Cu, denotando uma estrutura crista-
lina essencialmente inalterada, o que indica perfeita ocupagdo do sitio
Mn por fons de Cu. A andlise da posicio dos picos dos difratogramas
de raios-X revelou sistema romboédrico, com diminui¢do da aresta da
cela unitdria e ligeiro aumento no angulo entre tais arestas com o au-
mento do valor de y, resultando em uma diminui¢io do volume da cela
unitdria nas amostras contendo maiores quantidades de cobre. Evidén-
cias de estrutura cristalina compacta possibilitaram a proposta de um
método alternativo para a estimativa do teor de oxigénio e, conseqiien-
temente, da fracdo de ions Mn*, alterada pela substitui¢do com cobre.

Os resultados aqui apresentados permitiram um avango no en-
tendimento do efeito da substituicdo de Mn por Cu nas proprieda-
des das manganitas investigadas. Apesar de terem ocorrido varia-
¢des sutis na estrutura das amostras contendo Cu, detectadas ape-
nas ap0s refinamento dos pardmetros de rede obtidos por DRX, &
importante observar que tais altera¢des acarretam profundas mu-
dangas nas propriedades magnéticas e eletronicas das manganitas,
uma vez que € a interacdo entre os fons de Mn com valéncia mista
que estd na origem dessas caracteristicas. Assim, a dopagem com
Cu leva a uma variagdo significativa nas concentra¢des dos fons
Mn* e Mn*, provocando as varia¢des estruturais aqui relatadas e,
conseqiientemente, influenciando no comportamento magnético,
eletronico e catalitico das manganitas em questdo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Encontra-se disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br em
arquivo pdf, com acesso gratuito, o seguinte material:

Figura 1S. Difratogramas de raios-X das amostras de
La, Sr) ,Mn, CuO, ; apds o quarto tratamento térmico

Figura 2S. Imagens de MEV para as amostras de manganitas,
formadas pela detecgdo de elétrons retroespalhados

Tabela 1S. Dados do refinamento dos parametros de rede das

amostras de manganitas
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APENDICE - ESTADO DE OXIDACAO DO Mn EM
FUNCAO DA SUBSTITUICAO POR Cu

Uma vez que o estado de oxidacdo do Mn € um dos principais
fatores que governam as propriedades das manganitas, € interes-
sante analisar como este € alterado pela substitui¢do parcial por
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fons de Cu. Para o composto La, **Sr *Mn,_*Cu VO, />, a neutra-

lidade de carga requer que a valéncia média do manganés seja

3+x+25 —v'y
I-y

V=

E geralmente aceito que o Cu substitui o Mn na estrutura
perovsquita com estado de valéncia 2+. Este estado, embora ainda
ndo definitivamente provado, € assumido pela maior parte dos au-
tores'? e foi utilizado na interpretacdo dos resultados deste traba-
lho. Assim, a quantidade relativa n de fons Mn** no composto assu-
me a forma

_x+28 4BV x+2+y
I-y -y

n=v-3 x100%

e explicita o fato de que a introduc@o de Cu?* aumenta a quantidade
de Mn* no composto. O raio i6nico médio do sitio B {r,) pode
entdo ser calculado pela expressdo

(r) = [(=m)r e JA= )0

onde 7, s, I, 4 € Fpor indicam, respectivamente os raio i6nicos do
Mn?*, Mn* e Cu*.
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