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Resumo

Usando difra�~ao de raios X om a t�enia de p�o em baixas temperatu-
ras (15 - 300 K), estudamos as propriedades estruturais de v�arios ompostos
om estrutura tipo perovskita que pertenem �a s�erie de Ruddlesden-Popper
(R-P) An+1BnX3n+1 om n = 1, 2 e 1. Neste tipo de ompostos as pro-
priedades estruturais est~ao fortemente orrelaionadas om as propriedades
magn�etias e de transporte. Para obter os parâmetros estruturais, re�namos
os difratogramas usando o m�etodo de Rietveld. Neste trabalho os seguintes
problemas foram abordados: (1) Nos ompostos La2Ni1�xLixO4 (R-P n = 1)
estudamos a rela�~ao =a. No aso x = 0:0 ela diminui sensivelmente om a
temperatura. Para x = 0:5, os nossos resultados on�rmam o ordenamento
parial dos �ations Li e Ni nos s��tios met�alios, o que gera uma superestrutura
om grupo espaial Ammm. A rela�~ao =a aumenta uniformemente quando
a temperatura diminui. Isto �e interpretado em termos da estabiliza�~ao da
on�gura�~ao de baixo spin Ni3+(3d7) 2A1g no otaedro NiO6 distorido pelo
efeito Jahn-Teller. (2) Em monoristais de La1:2Sr1:8Mn2O7 (R-P n = 2)
veri�amos a inuênia das ondi�~oes de prepara�~ao nas propriedades es-
truturais e a existênia de anomalias na rede ao redor da temperatura de
Curie TC . (3) Para a s�erie LaMnO3+Æ (0:0 � Æ � 0:14) reportamos um efeito
anisotr�opio da estequiometria (Æ) sobre a estrutura a T = 300 K; quando
aumentamos o Æ, o parâmetro a diminui rapidamente, b aumenta e,  se man-
tem onstante. Em baixas temperaturas os parâmetros de rede apresentam
anomalias perto das temperaturas de transi�~ao magn�etia o que mostra a o-
rrela�~ao entre as propriedades magn�etias e estruturais. (4) Para o sistema
La1�xCaxMnO3 reportamos dr�astias mudan�as nos parâmetros de rede no
intervalo 1=2 � x � 4=5 em baixas temperaturas; al�em disso, oorre o orde-
namento de argas para o La0:2Ca0:8MnO3 ao redor de 190 K. (5) Na s�erie
(La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3, para x = 0:5 mostramos um efeito de histerese
unidimensional na estrutura ristalina; abaixando e subindo a temperatura,
o parâmetro de rede  apresenta distintos omportamentos orrelaionados
om a temperatura de Curie, (TC); esta histerese �e menor para x = 0:6 e n~ao
existe para x = 0:0 e 1:0.



Abstrat

Using X-ray powder di�ration, we studied the strutural properties in
low temperatures (15 - 300 K) of several ompounds with perovskite type
struture whih belong to Ruddlesden-Popper (R-P) series An+1BnX3n+1

with n = 1, 2 e 1. In this type of ompounds the strutural properties are
strongly orrelated with the magneti and transport properties. To obtain
the strutural parameters, we re�ned the model using the Rietveld Method.
In this work the following problems were investigated: (1) In the ompounds
La2Ni1�xLixO4 we studied the =a ratio. In the x = 0:0 ase its derease
sensitively with the temperature. For x = 0:5, our results on�rm the partial
ordering of the Li and Ni ations at metals sites, this generate an Ammm
spae group superstruture. The =a ratio uniformly inreases when the
temperature derease. This is interpreted in terms of the stabilization of
the Ni3+(3d7) 2A1g low-spin on�guration in the NiO6 Jahn-Teller distorted
otahedro. (2) In La1:2Sr1:8Mn2O7 monorystals (R-P, n = 2), we veri�ed
the inuene of the sample's preparation onditions on the strutural pro-
perties and the existene of lattie anomalies around the Curie temperature
TC . (3) For the LaMnO3+Æ (0:0 < Æ < 0:14) series we reported an anisotropi
e�et of the stoihiometry on the struture at T = 300 K; when Æ inrease,
a parameter derease rapidly, b inrease, and  remain onstant. At low
temperatures the lattie parameters show anomalies around the magneti
transition temperature; this show the orrelation between the magneti and
strutural properties. (4) For the La1�xCaxMnO3 system we reported drasti
hanges in the lattie parameters in the interval 1=2 � x � 4=5 in low tem-
peratures; moreover, happen the harge ordering for La0:2Ca0:8MnO3 around
of 190 K. (5) In the (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3 series, for x = 0:5 we showed
an unidimensional hysteresis e�et in the rystalline struture; lower and up-
per the temperature, the  lattie parameter shows di�erent behaviors that
are orrelations with the Curie temperature TC ; this hysteresis is smaller for
x = 0:6 and not existed for x = 0:0 and 1.0.
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2.2.1 O Fator de Tolerânia . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2.2 Distor�~ao Jahn-Teller . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.3 Classi�a�~ao de Glazer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.4 Estrutura Rombo�edria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
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6.13 Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:05. . . . . . . . . . . . . . 80
6.14 Gr�a�o de Rietveld do LaMnO3:07. . . . . . . . . . . . . . . . 82
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7.11 Parâmetros estruturais do CaMnO3. . . . . . . . . . . . . . . . 131
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8.2 Parâmetros estruturais do La2=3Ca1=3MnO3. . . . . . . . . . . 141

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



LISTA DE TABELAS 9
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Cap��tulo 1

Introdu�~ao

Reentemente diversas estruturas do tipo perovskita distorida ABX3 tem
atra��do a aten�~ao dos pesquisadores omo onseq�uênia da grande variedade
de fenômenos f��sios apresentados por materiais om esta estrutura. Muitos
desses fenômenos est~ao estreitamente relaionados a distor�~oes na rede da es-
trutura �ubia ideal. Um problema interessante que podemos itar �e o estudo
das propriedades el�etrias e magn�etias de �oxidos om estrutura de perovski-
ta distorida. �E sabido desde os anos inq�uenta, que a substitui�~ao parial do
��on trivalente La por ��ons divalentes omo Ca, Sr ou Ba em LaMnO3 torna
este material isolante num ondutor met�alio e ao mesmo tempo a ordem
antiferromagn�etia dos spins muda para um estado ferromagn�etio [1, 2, 3℄.
Atualmente h�a um grande interesse nestes �oxidos de tipo perovskita, devido
ao fato deles apresentarem magnetoresistênia olossal (MRC) perto do pon-
to de ordenamento ferromagn�etio dos spins, a temperatura de Curie TC . A
MRC, que �e a dr�astia queda da resistividade om a aplia�~ao de um ampo
magn�etio, tem sido tradiionalmente expliada om o modelo de dupla troa
proposto por Zener [4℄, por�em, reentemente Millis et al. [5℄ tem mostrado
que este modelo n~ao explia quantitativamente a dr�astia queda da resistivi-
dade e, se faz evidente a neessidade de novos meanismos para expliar a
f��sia da MRC nestes ompostos.

No estudo estrutural de materiais poliristalinos, a difratometria de raios
X �e uma t�enia extensamente utilizada. Os m�etodos de an�alise dos espetros
produzidos por materiais poliristalinos s~ao e�ientes na identi�a�~ao quali-
tativa e quantitativa de fases ristalinas. Quando a qualidade dos espetros
�e su�ientemente boa, rotinas de �alulo relativamente simples tamb�em per-
mitem obter dados estruturais b�asios do material em estudo. Estes m�etodos

11



12

resultam inoperantes, entretanto, quando os espetros apresentam um grande
n�umero de reex~oes e pios superpostos. Devemos, ent~ao reorrer a m�etodos
omputaionais mais omplexos, que permitem estudar a estrutura ristalina
atrav�es dos difratogramas de p�o, realizando �alulos que levem �a separa�~ao
dos pios superpostos e utilizando os dados do espetro ompleto. Um dos
m�etodos mais e�ientes para o re�namento de parâmetros ristalinos a partir
de difratogramas de p�o foi iniialmente desenvolvido por H. M. Rietveld para
a t�enia de difra�~ao de nêutrons [6℄, devido ao fato que os pios de difra�~ao
de nêutrons podem ser failmente desritos por gaussianas. Os pios das
linhas de difra�~ao de raios X s~ao mais omplexos, apresentando freq�uente-
mente assimetrias para ângulos baixos. Por�em, usando fun�~oes mais om-
plexas que desrevem razoavelmente bem os pios medidos, a an�alise do per�l
da linha fornee resultados muito satisfat�orios [7, 8, 9℄, e o re�namento es-
trutural se torna poss��vel sempre que exista um modelo ristalogr�a�o iniial
para o omposto estudado. A importânia do m�etodo de Rietveld reside
na sua possibilidade de poder tratar os dados de difra�~ao de p�o para obter
informa�~ao estrutural detalhada de materiais poliristalinos dos quais di�il-
mente se disp~oe de ristais �unios para serem estudados pelos m�etodos rista-
logr�a�os onvenionais. Um exemplo not�avel da aplia�~ao do re�namento
de Rietveld foi o estudo estrutural dos materiais superondutores de alta
temperatura r��tia, dos quais raramente podiam ser obtidos monoristais;
um outro exemplo importante �e o aso do La1�xSrxMnO3 para x > 0:6, ante
a inapaidade de obter monoristais para estes ompostos [10℄. Cada vez �e
maior o n�umero de publia�~oes ient���as usando o m�etodo de Rietveld [11℄.
O uso de fontes de radia�~ao onvenionais limita em muitos asos a resolu�~ao
dos difratogramas de p�o a serem analisados. Utiliza-se freq�uentemente, fontes
de radia�~ao s��nrotron ou nêutrons para onseguir uma maior resolu�~ao nos
espetros, e uma boa estat��stia nos dados adquiridos. Em experiênias de
laborat�orio onvenional, o ontrole adequado das ondi�~oes experimentais,
e um tratamento adequado dos dados podem dar resultados satisfat�orios.

O onte�udo desta tese est�a organizado da seguinte maneira: no ap��tulo
2 fazemos uma desrip�~ao das perovskitas. Analisamos a perovskita �ubia
ideal e as suas distor�~oes estruturais que levam �as estruturas rombo�edria e
ortorrômbia; de�nimos o fator de tolerânia e desrevemos o efeito Jahn-
Teller. Tamb�em damos algumas de�ni�~oes das propriedades magn�etias e de
transporte importantes para entender a sua orrela�~ao om as propriedades
estruturais nas manganitas, motivo do trabalho desta tese.

No ap��tulo 3 damos alguns oneitos b�asios da difra�~ao de p�o; desreve-
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mos as ondi�~oes experimentais e o fundamento matem�atio do m�etodo de
Rietveld.

Os ompostos La2Ni1�xLixO4 (x = 0:0 e 0.5) s~ao estudados no ap��tulo 4.
Para o La2NiO4 (grupo espaial Bman) a rela�~ao =a diminui muito quan-
do baixamos a temperatura. Os difratogramas do omposto La2Ni0:5Li0:5O4

apresentam pequenos pios de superestrutura que podem ser indexados no
grupo espaial ortorrômbio Ammm; o ordenamento do Ni e Li �e parial
e tem uma desordem de � 30%. A rela�~ao =a apresenta um pequeno au-
mento assim que abaixamos a temperatura, que interpretamos em termos da
estabiliza�~ao da on�gura�~ao de baixo spin Ni3+(3d7) 2A1g no otaedro NiO6

distorido pelo efeito Jahn-Teller.
No ap��tulo 5 mostramos os resultados do estudo de dois monoristais

de La1:2Sr1:8Mn2O7 residos em diferentes ondi�~oes. Os nossos resultados
mostram o diferente omportamento dos parâmetros de rede om a tempera-
tura para as duas amostras, assim omo suas anomalias perto da temperatura
de Curie, TC .

A s�erie LaMnO3+Æ (0:0 � Æ � 0:14) �e estudada no ap��tulo 6. Esta s�erie
�e importante porque o LaMnO3 �e o omposto de base das manganitas e para
lograr um onheimento profundo do omportamento dos sistemas dopados
�e indispens�avel ter um bom entendimento do omposto n~ao dopado. Estu-
damos tamb�em os efeitos da estequiometria (Æ) nas suas propriedades estru-
turais. Em Æ = 0:07 os parâmetros de rede apresentam dr�astias mudan�as,
que assoiamos om o ordenamento de arga em � 160 K. Para Æ � 0:106
h�a uma oexistênia das fases rombo�edria e ortorrômbia, aumentando a
propor�~ao da �ultima assim que abaixamos a temperatura.

No ap��tulo 7 apresentamos o estudo do sistema La1�xCaxMnO3. Este
sistema �e partiularmente importante porque possibilita o estudo do efeito da
dopagem eletrônia atrav�es de todo o intervalo 0 � x � 1; isto orresponde a
todas as valênias formais do manganês, desde o Mn3+ at�e o Mn4+, mantendo
quase onstante o raio iônio m�edio do s��tio A porque os raios iônios do La3+

e Ca2+ s~ao quase idêntios. No intervalo 1=3 < x < 0:93, os parâmetros de
rede apresentam omportamentos diferentes em T = 300 K e T = 15 K. Em
baixas temperaturas eles tem um omportamento omplexo om a dopagem;
isto reete a sua orrela�~ao entre estrutura ristalina e as suas propriedades
magn�etias e de transporte.

No ap��tulo 8 s~ao desritos os resultados da s�erie (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3

que desde o ponto de vista ristalogr�a�o �e importante porque nela a dopagem
eletrônia (Mn4+/Mn = 0:33) �e onstante para todos os ompostos da s�erie.
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Isto permite o estudo das propriedades magn�etias e de transporte devido
a mudan�as na estrutura ristalina j�a que o raio iônio m�edio do s��tio A �e
variado pela dopagem om o Nd. Os nossos resultados indiam um aumento
da distor�~ao ortorrômbia om a dopagem, al�em de um efeito de histerese
unidimensional no parâmetro , que se reete no volume da ela unit�aria.

Alguns trabalhos te�orios [12, 13, 14℄ tem tratado de expliar a magne-
toresistênia olossal (MRC) usando diferentes enfoques, enquanto que, ex-
perimentos reentes mostram que para as manganitas da s�erie Ln1�xAxMnO3

(Ln: terra rara trivalente, A: terra alalina divalente) h�a uma forte orre-
la�~ao entre as propriedades estruturais, magn�etias e de transporte; Hwang
et al. [15℄ tem enontrado importantes efeitos da rede sobre TC nos om-
postos Ln2=3A1=3MnO3; Ibarra et al. [16℄ tem ahado fortes distor�~oes da
rede em La2=3Ca1=3MnO3 dopado om Y; para o omposto La0:67Ca0:33MnO3

De Teresa et al. [17℄ tem sugerido que o inremento na expans~ao t�ermia
do volume india que os lusters ferromagn�etios est~ao assoiados a defor-
ma�~oes ooperativas da rede; al�em disso, para x � 0:5 as transi�~oes de fase
magn�etias s~ao sempre aompanhadas por deforma�~oes da rede [18, 19, 20℄.
Alguns meanismos tem sido propostos para expliar a MRC observada nas
manganitas, por�em, a pesar dos intensos esfor�os, a orrela�~ao entre a es-
trutura ristalina e as propriedades el�etrias e magn�etias ainda n~ao est�a
ompletamente entendida e omo veremos nos asos tratados neste trabalho,
ada aso pode apresentar omportamentos inusitados.

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Cap��tulo 2

Estrutura Cristalina das
Perovskitas

As perovskitas, que derivam seu nome do titanato de �alio CaTiO3 onhei-
do omo perovskita, s~ao estruturas om f�ormula qu��mia ABX3; em geral elas
s~ao materiais erâmios ombinando elementos met�alios om n~ao-met�alios,
usualmente oxigênio, e tem um arranjo atômio partiular.

As perovskitas apresentam algumas propriedades f��sias interessantes tais
omo ferroeletriidade (BaTiO3), ferromagnetismo d�ebil (LaFeO3 e HoFeO3),
ferromagnetismo (SrRuO3), superondutividade (SrTiO3�x), uma grande on-
dutividade t�ermia devida ao transporte de exitons (LaCoO3), transi�~oes
metal-isolante de interesse para aplia�~oes omo termoresistor (LaCoO3),
uoresênia ompat��vel om \laser ation"(LaAlO3:Nd), propriedades de
transporte de interesse para potênia termoel�etria de alta temperatura e re-
entemente tem-se desoberto que elas apresentam magnetoresistênia olos-
sal, isto faz destes materiais poteniais andidatos para aplia�~oes tenol�ogias
omo abe�as de leitura e esritura magn�etia. Por�em, a importânia da
fam��lia das perovskita est�a n~ao s�o nas suas aplia�~oes tenol�ogias, sen~ao em
que elas proporionam uma s�erie de ompostos isoestruturais tendo el�etrons
externos d que s~ao loalizados e espontaneamente magn�etios num ompos-
to, oletivos e espontaneamente magn�etios em outro, e oletivos e para-
magn�etios ainda em outros [21℄. Al�em disso, a simpliidade da estrutura
perovskita minimiza a ompeti�~ao de intera�~oes magn�etias entre �ations
magn�etios vizinhos. Portanto, de um estudo da ordem magn�etia, omo
revelado por difra�~ao de nêutrons, junto om informa�~ao estrutural detalha-
da, omo revelada por difra�~ao de raios X, tem sido poss��vel testar (a) as
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Se�~ao 2.1 Perovskita C�ubia 16

regras para as intera�~oes �ation-ânion-�ation de super-troa entre el�etrons
loalizados, e (b) a teoria de dupla-troa.

A estabilidade das estruturas tipo perovskita ABX3 �e primeiramente
derivada da energia eletrost�atia (Madelung) atingida se os �ations ou-
pam as posi�~oes de otaedros unidos pelos v�erties; assim o primeiro pre-
requisito para uma perovskita ABX3 est�avel �e a existênia de bloos estru-
turais est�aveis em s��tios otaedrais. Isto, por sua vez, requer que o �ation
B tenha uma preferênia pela oordena�~ao ota�edria e que se tenha uma
arga efetiva sobre este �ation. Como qualquer ânion A deve oupar o rela-
tivamente grande interst��io aniônio riado pelos otaedros de v�erties om-
partilhados, um segundo pr�e-requisito �e que o �ation A tenha o tamanho
adequado. Quando este �e grande demais, o omprimento de enlae B � X
n~ao pode ser otimizado e um empilhamento hexagonal om otaedros de
faes ompartilhadas aparee omo arranjo ompetitivo. Quando o �ation A
�e muito pequeno, os enlaes A � X estabilizam em estruturas om oorde-
na�~ao aniônia menor ao redor do �ation A. Ainda que se tenha um grande
n�umero de perovskitas simples, ABX3, o n�umero de ompostos �e multipli-
ado quando um o mais dos ��ons originais s~ao substitu��dos por outros ��ons.
Na maioria dos asos esta substitui�~ao aontee nos s��tios dos �ations e gera
um grupo numeroso de ompostos onheidos omo perovskitas duplas ou
ompostas, AA0BB0X6. Quando tais substitu�~oes aonteem, os ��ons podem
oupar o s��tio do ��on original da estrutura simples numa maneira ordenada
ou aleat�oria. Se eles adotam um arranjo ordenado, a simetria (e em muito
asos, o tamanho da ela unit�aria) muda [22℄.

2.1 Perovskita C�ubia

A estrutura da perovskita ideal pertene ao grupo espaial �ubio Pm3m (No
221) e tem uma estequiometria ABX3; os �atomos A e B s~ao �ations met�alios
e os �atomos X s~ao ânions n~ao-met�alios. O �atomo A pode ser monovalente,
divalente ou trivalente e o B pentavalente, tetravalente ou trivalente respe-
tivamente [23℄. A ela unit�aria da estrutura perovskita �ubia �e mostrada na
Fig. 2.1 (a); nesta �gura os raios iônios dos s��tios A (amarelo), B (azul laro)
e X (vermelho) s~ao proporionais aos raios iônios do La3+, Mn3+ e O2� res-
petivamente [24℄, j�a que estes s~ao os �atomos na maioria dos ompostos que
estudamos; isto signi�a que os otaedros s~ao formados pelos �atomos de O
ao redor do Mn. As vezes onv�em visualizar a estrutura perovskita desde um
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(a)

(b)

A

O

B

Figura 2.1: Estrutura ristalina da perovskita �ubia ABX3. (a) �ation A na
origem; (b) �ation B (entro do otaedro) na origem.
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Tabela 2.1: Tipo de �atomo, nota�~ao de Wyko�, simetria pontual e oordenadas
das posi�~oes equivalentes para a perovskita �ubia ABX3 no grupo espaial Pm3m
(No. 221).

A 1a m3m 0, 0, 0.

B 1b m3m 1
2
, 1

2
, 1
2
.

X 3 4=mmm 0, 1
2
, 1
2
; 1

2
, 0, 1

2
; 1

2
, 1
2
; 0:

ponto de vista ligeiramente diferente, ou seja, tomando a origem no �atomo B
(Fig. 2.1 (b)), mostra-se assim as unidades de otaedros ompartilhando os
v�erties, que formam o esqueleto est�avel da estrutura, e a ontinuidade desta
�e melhor visualizada. Os otaedros tem seus eixos orientados ao longo das
arestas da ela e est~ao unidos pelos v�erties formando um arranjo tridimen-
sional; este arranjo ont�em grandes buraos que s~ao oupados pelos �atomos
A. Na maioria de ompostos om esta estrutura �ubia, o parâmetro de rede
�e � 3:9 �A. O �ation A -o maior dos dois �ations- oupa a posi�~ao de orpo
entrado e �e rodeado por 12 ânions X numa oordena�~ao dodeaêdria; ada
�atomo B est�a no entro de 6 �atomos X, situados nos v�erties de um otaedro
regular e, os ânions X s~ao oordenados por dois �ations B e quatro �ations A
[22℄.Os parâmetros estruturais da perovskita �ubia est~ao dados na tabela 2.1
[25℄; note-se que devido �a alta simetria desta estrutura as posi�~oes atômias
s~ao r��gidas e n~ao tem nenhum grau de liberdade.

2.2 Distor�~oes Estruturais

Mesmo tendo simetria �ubia em altas temperaturas, a maioria das perovski-
tas ABX3 apresentam distor�~oes om perda de simetria para baixas tempe-
raturas, omo resultado de desloamentos atômios. Distor�~oes da estrutura
ideal podem ser gerados por três meanismos: \tilting"dos otaedros, dis-
tor�~oes dos otaedros e desloamentos dos �ations dentro dos otaedros. O
primeiro meanismo (\tilting") �e observado quando variamos o raio iônio do
s��tio A e usualmente tem o maior efeito sobre os parâmetros de rede [26, 27℄.
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A distor�~ao dos otaedros �e gerada pelo efeito Jahn-Teller. Nos ompostos
que estudamos nesta tese estes dois meanismos s~ao os mais omuns. A
seguir faremos uma breve desri�~ao deles.

2.2.1 O Fator de Tolerânia

O primeiro pre-requisito para ter uma estrutura tipo perovskita �e a existênia
de um arranjo BX3 est�avel. Se o raio do �ation B �e rB < 0:51 �A o �ation
B n~ao atinge a separa�~ao B � X �otima num s��tio ota�edrio e se estabiliza
numa estrutura om um n�umero de oordena�~ao aniônia menor. Dado um
arranjo BX3, uma estabilidade adiional �e lograda oloando-se um �ation
grande dentro dele. Devido a que h�a um omprimento de enlae A�X �otimo,
a presen�a de um �atomo A geralmente distore o arranjo BX3 assim omo
otimiza o enlae A�X, por�em, se esta distor�~ao �e grande demais, a estrutura
pode adotar outros grupos espaiais. A �m de estimar os limites toler�aveis
no tamanho do �ation A Goldshmidt [28℄ de�niu o fator de tolerânia omo

t =
1p
2

(rA + rX)

(rB + rX)
(2.1)

onde, rA; rB; rX s~ao os raios emp��rios dos respetivos ��ons. Devido a sua
geometria, a estrutura �ubia ideal tem t = 1; assim o fator de tolerânia
mede quanto uma estrutura desvia-se da estrutura �ubia ideal. A estrutura
tipo perovskita s�o oorre dentro do intervalo 0:75 < t < 1:00, por�em, isto
n~ao �e uma ondi~ao su�iente, porque os �ations A e B devem, eles mesmos,
ser est�aveis numa oordena�~ao dodea�edria e ota�edria. Esta on�gura�~ao
reduz os enlaes para o raio atiônio; em �oxidos estes enlaes s~ao rA > 0:90
�A e rB > 0:51 �A. Al�em disso, Megaw [29℄ notou que, se 0:75 < t < 0:9,
uma rota�~ao ooperativa dos otaedros unidos pelos v�erties para otimizar
os omprimentos de enlae A�X aumenta a ela unit�aria. Por outro lado, se
0:9 < t < 1, tal rota�~ao n~ao pode ser ahada ainda que pequenas distor�~o�es
para a simetria rombo�edria aonte�am. Estas s~ao estruturas de perovskitas
que exibem distor�~oes adiionais omo resultado do ordenamento eletrônio.
A fase �ubia �e ahada em altas temperaturas ou onde o enlae A�X �e mais
iônio (espeialmente se t � 1).
Quando o �ation A �e pequeno demais (rA < 0:9�A) para aomodar doze
vizinhos pr�oximos, uma estrutura na que A e B est~ao em oordena�~ao seis
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Tabela 2.2: Raios iônios (�A) e on�gura�~ao eletrônia.

La3+ Nd3+ Ca2+ Mn3+ Mn4+ Li1+ Ni3+ O2�

1.216 1.163 1.18 0:645 � 0.53 0.76 0:60 � 1.40
0:58 y 0:56 y

4d10 4f 3 3p6 3d4 3d3 1s2 3d7 2p6

�\spin up"; y\spin down".

ome�a a apareer omo estrutura est�avel. Quando o �ation A �e grande
demais (t > 1:0, as amadas AX3 tendem a mudar seu empilhamento de
�ubio para hexagonal. A tabela 2.2 apresenta os valores dos raios iônios
[24℄ para os ��ons dos ompostos estudados nesta tese. Note-se que para os
��ons Mn3+ e Ni3+ existem dois valores do raio iônio segundo o spin seja
\up"ou \dow".

O valor de t a press~ao e temperatura ambiente pode ser alulado a par-
tir da soma dos raios iônios emp��rios dados nas tabelas [24℄; por�em, os
omprimentos de enlae de equil��brio A�X e B �X tem ompressibilidade
e expans~ao t�ermia diferentes. Assim, t = t(T; P ) s�o pode ter o valor ide-
al t = 1:0 numa temperatura e press~ao dada. A grande expans~ao t�ermia
do enlae A � X, faz dt=dT > 0 em todos os asos onheidos. O aso
t < 1 oloa o enlae B �X sob ompress~ao e o A �X sob tens~ao [30℄. A
estrutura pode aliviar esta tens~ao por uma rota�~ao ooperativa dos otae-
dros BX6 que abaixa a simetria da ela unit�aria de �ubia para rombo�edria
ou ortorrômbia, por exemplo. Estas rota�~oes mudam o ângulo de enlae
B�X �B de 180Æ para 180Æ��, e � aumenta quando t < 1 diminui. Al�em
disso, quando B �e um metal de transi�~ao, omo o Mn, a press~ao interna
assoiada om t < 1 pode tamb�em ser aliviada por oxida�~ao do arranjo BX3,
que remove el�etrons \antibonding"para reduzir o omprimento de enlae de
equil��brio B�X. Portanto o valor t < 1 failita a oxida�~ao do arranjo BX3.
Por outro lado, t > 1 oloa o enlae B � X sob tens~ao e o A � X sob
ompress~ao; a tens~ao no enlae B �X tamb�em failita a redu�~ao do arranjo
BX3.
No aso da estrutura ortorrômbia a distor�~ao gerada pela mudan�a no raio
iônio m�edio do s��tio A faz om que o poliedro de oordena�~ao deste s��tio se
deforme de maneira tal que o n�umero de oordena�~ao efetiva seja 9 em vez
de 12 [31℄.
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2.2.2 Distor�~ao Jahn-Teller

Se o estado fundamental do ampo �ubio do �ation B �e um estado orbital
Eg duplamente degenerado, ent~ao os orbitais t2g est~ao heios ou semi-heios,
assim que ML = 0, e n~ao h�a aoplamento spin-�orbita (VLS = 0) [21℄. Jahn
e Teller [32, 33℄ mostraram que se n~ao h�a perturba�~oes dispon��veis para re-
mover a degeneresênia do estado orbital fundamental, ent~ao, haver�a uma
distor�~ao espontânea para uma simetria loal menor abaixo de alguma tem-
peratura de transi�~ao Ttrans < Tfusao, onde Tfusao �e a temperatura de fus~ao.
Como a energia ganha por uma distor�~ao �e reduzida pelo trabalho feito on-
tra as for�as restauradoras el�astias do ristal, as temperaturas de transi�~ao
Ttrans s~ao pequenas para ��ons isolados; por�em, se todos os �ations B s~ao simi-
lares, ent~ao distor�~oes ooperativas s~ao poss��veis, e a energia l��quida ganha
por ��on �e muito maior devido �a energia de aoplamento el�astio V�. Tal
fenômeno ooperativo �e araterizado por uma histerese t�ermia e uma tem-
peratura de transi�~ao de�nitiva (usualmente de primeira ordem).

t2g

eg

dxy , dyz , dzx 

x2 - y2 3z2 - r2

Efeito Jahn-Teller

Mn  : 3d  ( t  e  )3 4

2g

3

g

1+

Ln R
1-x

3+

x

2+

Mn Mn O
1 x

3

x

4

3

2

−

+ + −

Ln : terra rara

R :  terra alcalina

íon

isolado

campo

cristalino

efeito

Jahn-Teller

Figura 2.2: Efeito Jahn-Teller no ��on Mn3+.
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Kanamori [34℄ estudou as distor�~oes loais dos otaedros originadas pelo
efeito Jahn-Teller na estrutura ortorrômbia e ahou diferentes distanias
B � X dentro dos planos (001), tendo uma separa�~ao longa (l), uma ur-
ta (s) e duas separa�~oes intermedi�arias (m) ao longo do eixo [001℄ onde
s < m < (l + s)=2. Ao apliar esta distor�~ao a uma ela ortorrômbia O,
a rela�~ao dos parâmetros de rede muda de b=

p
2 >  para b=

p
2 < , e a

estrutura agora �e hamada de ortorrômbia O
0

. Na Fig. 2.2 mostramos um
esquema do efeito Jahn-Teller no ��on Mn3+; quando o ��on est�a isolado os
orbitais d s~ao degenerados, o ampo ristalino levanta a degeneresênia par-
ialmente e agora tem-se os n��veis t2g e eg tripla e duplamente degenerados
respetivamente; al�em disso, o efeito Jahn-Teller levanta a degeneresênia
dos n��veis eg e isto vai se reetir omo uma distor�~ao do otaedro. Para uma
revis~ao do efeito Jahn-Teller ver a Ref. [35℄.

2.3 Classi�a�~ao de Glazer

Como a inlina�~ao ou \tilting"dos otaedros tem o maior efeito sobre a estru-
tura (1ra ordem), e as distor�~oes dos otaedros e desloamentos dos �ations
dentro deles s~ao efeitos de segunda ordem, Glazer [26℄ elaborou uma lassi�-
a�~ao das estruturas tipo perovskita onsiderando s�o o \tilting"dos otaedros
ao redor dos eixos da estrutura �ubia; mesmo que as rota�~oes ao redor destes
eixos n~ao perten�am a um grupo Abeliano, ou seja, o arranjo no �nal das
rota�~oes depende da ordem em que elas s~ao feitas, isto �e um efeito de segun-
da ordem pelo fato que geralmente os \tiltings"s~ao pequenos (< 15Æ) e n~ao
afetam o esquema de lassi�a�~ao. Segundo esta lassi�a�~ao, onheendo a
magnitude e o sentido de rota�~ao dos otaedros �e poss��vel predizer o grupo
espaial ao qual pertene a estrutura perovskita distorida. A rota�~ao de
um otaedro origina rota�~oes nos otaedros vizinhos devido �a onetividade
entre eles. Na nomenlatura do sistema de \tiltings", a igualdade na magni-
tude dos \tiltings"�e denotada pela repeti�~ao das letras apropriadas ao eixo
partiular do \tilting"; assim, aa signi�a \tiltings"iguais ao redor do [100℄
e [010℄, aaa signi�a \tiltings"iguais ao redor dos três eixos, e ab signi�a
três \tiltings"diferentes. Otaedros suessivos ao longo de um eixo podem
ter o mesmo ou oposto sentido de rota�~ao, isto �e denotado pelo superesrito
+, -, ou 0 para mostrar se otaedros suessivos ao longo de um eixo tem
o mesmo, oposto ou nenhum \tilting"respetivamente ao redor de um eixo.
Qualquer \tilting"resulta numa redu�~ao da distânia entre os entros dos o-
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taedros (arestas da ela pseudo�ubia) perpendiulares ao eixo do \tilting",
�ando inalterada a orrespondente distânia ao longo do eixo do \tilting".
Para tratar om os ângulos entre os eixos �e �util notar que se um superesrito
�e 0 ou +, isto implia a existênia de um plano espelho perpendiular ao
eixo relevante. Para sistemas de um \tilting" a0a0+ e a0a0�, h�a portanto
respetivamente três e dois planos espelhos mutuamente perpendiulares e
ambos sistemas de \tiltings"d~ao origem a eixos ortogonais; tamb�em �e obvio
que uma rota�~ao ao redor de [001℄ deve levar a um eixo de simetria 4 e por-
tanto ambos asos tem simetria tetragonal. Para sistemas de dois \tiltings"�e
laro que quando os supersripts s~ao 0++ ou 0+- (em qualquer ordem) a
ela unit�aria deve ter eixos ortogonais, j�a que + e 0 impliam neessaria-
mente ao menos dois planos espelhos mutuamente perpendiulares. Glazer
[26℄ ahou 23 poss��veis estruturas geradas a partir de \tilting"dos otaedros,
por�em, reentemente Howard et al. [36℄ fez uma an�alise usando teoria de
grupos e ahou que existem 15 estruturas poss��veis; nos dois estudos existem
os grupos espaiais R3 e Pnma que s~ao omuns nas manganitas de nosso
interesse.

2.4 Estrutura Rombo�edria

Quando n~ao h�a distor�~ao dos otaedros, as perovskitas ABX3 podem ter
uma pequena deforma�~ao da simetria �ubia para rombo�edria. Se esta de-
forma�~ao n~ao aumentar a ela unit�aria, �e poss��vel index�a-la assumindo uma
ela om duas f�ormulas unit�arias (Z = 2), sendo o orrespondente ângulo
rombo�edrio � � 60Æ �ando os ânions geralmente desloados. Desloamen-
tos dos ânions de suas posi�~oes ideais aonteem da seguinte maneira, os
planos (111) AX permaneem equidistantes dos planos (111) do �ation B
vizinho, deixando equivalentes todos os �ations B. Dentro destes planos,
três omprimentos A�X s~ao reduzidos e três s~ao aumentados por rota�~oes
ooperativas dos otaedros do �ation B.

Nos ompostos que estudamos a distor�~ao rombo�edria geralmente leva
a estrutura ao grupo espaial R3 (No. 167); a sua nota�~ao segundo a la-
ssi�a�~ao de Glazer �e a�a�a� que pode ser obtida por rota�~oes do otaedro
MnO6 ao redor da dire�~ao [111℄ da perovskita �ubia.

Os parâmetros estruturais e a ela unit�aria da manganita rombo�edria no
grupo espaial R3 s~ao mostrados na tabela 2.3 [25℄ e na �gura 2.3 respe-
tivamente. Note-se que neste tipo de estrutura os �ations A e B est~ao em
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Tabela 2.3: Tipo de �atomo, nota�~ao de Wyko�, simetria pontual e oordenadas
das posi�~oes equivalentes para a perovskita rombo�edria ABX3 no grupo espaial
R3 (No. 167); setting hexagonal.

A 6a 32 0, 0, 1
4
; 0, 0, 3

4
.

B 6b 3 0, 0, 0; 0, 0, 1
2
.

X 18e 2 x, 0, 1
4
; 0, x, 1

4
; x, x, 1

4
;

x, 0, 3
4
; 0, x, 3

4
; x, x, 3

4
.

Plano  111

B

A

X

Figura 2.3: Estrutura ristalina da perovskita rombo�edria ABX3. A ela pseu-
do�ubia (azul) tamb�em �e mostrada.
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posi�~oes �xas, por�em, os ânions X podem-se desloar num plano perpendi-
ular ao eixo B � B, ou seja, nos planos (111) da ela �ubia.

2.5 Estrutura Ortorrômbia

No aso da distor�~ao ortorrômbia nas manganitas, o grupo espaial Pnma
(No. 62) �e o mais omum e bem araterizado [37℄; a sua nota�~ao segundo
a lassi�a�~ao de Glazer �e a�b+a� que pode ser obtida por duas rota�~oes
seq�uêniais do otaedro MnO6, isto �e, (i) ao redor da dire�~ao [010℄ da perovs-
kita �ubia (eixo y no grupo espaial Pnma); (ii) ao redor da dire�~ao [101℄
da perovskita �ubia (eixo x no grupo espaial Pnma) [38℄. Isto vai gerar
uma superela de dimens~oes a � p2ap, b � 2ap e  �

p
2ap (ap parâmetro de

rede da ela pseudo�ubia) om quatro f�ormulas unit�arias por ela (Z = 4).
Os parâmetros estruturais e a ela unit�aria da manganita ortorrômbia

no grupo espaial Pnma est~ao dados na tabela 2.4 e na �gura 2.4 respeti-
vamente. Note-se que neste tipo de estrutura os �atomos B ainda �am em

Tabela 2.4: Tipo de �atomo, nota�~ao de Wyko�, simetria pontual e oordenadas
das posi�~oes equivalentes para a perovskita ortorrômbia ABX3 no grupo espaial
Pnma (No. 62).

A 4 m x, 1
4
, z; x, 3

4
,z; 1

2
� x, 3

4
, 1
2
+ z; 1

2
+ x, 1

4
, 1
2
� z.

B 4b 1 0, 0, 1
2
; 0, 1

2
, 1
2
; 1

2
, 0, 0; 1

2
, 1
2
, 0.

X(1) 4 m

X(2) 8d 1 x, y, z; 1
2
+ x, 1

2
� y, 1

2
� z;

x, 1
2
+ y, z; 1

2
� x, y, 1

2
+ z;

x, y, z; 1
2
� x, 1

2
+ y, 1

2
+ z;

x, 1
2
� y, z; 1

2
+ x, y, 1

2
� z.
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a

b

c

A

B

X (1)

X (2)

Figura 2.4: Estrutura ristalina da perovskita ortorrômbia ABX3. Note-se os
dois diferentes ângulos B �X �B e o \tilting"do otaedro.

posi�~oes altamente sim�etrias; por sua vez os �atomos A tem dois graus de
liberdade e podem-se desloar nos planos y = 1=4 e y = 3=4. Os �atomos X
s~ao agora gerados por duas diferentes posi�~oes de Wyko�; os �atomos X(1)
que podem se desloar nos planos y = 1=4 e y = 3=4, igual aos �atomos A,
e s~ao hamados de �atomos de �apies e, os �atomos X(2) que tem três graus
de liberdade, formam um plano e s~ao hamados de �atomos basais. As duas
diferentes posi�~oes de Wyko� para os �atomos X faz om que nesta estrutura
tenha-se dois diferentes ângulos B �X � B.

No aso das manganitas, distor�~oes ooperativas dos otaedros podem
produzir uma ela primitiva ortorrômbia; o quanto a estrutura ortorrômbia
desvia-se da simetria �ubia pode ser desrito pela hamada distor�~ao or-
torrômbia, D, que �e de�nida omo [39℄

D =
1

3

3X
i=1

���� ai � a

ai

���� ; (2.2)

onde a = (a b =
p
2)1=3; a1 = a; a2 = b=

p
2, e a3 = .
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2.6 Aspetos Magn�etios e de Transporte

As propriedades estruturais e magn�etias das manganitas tipo perovskita
distorida tem sido estudadas desde os anos 50 [1, 2, 3℄. Nos �ultimos anos
estes estudos tem sido intensi�ados pelo fato destes materiais apresentarem
magnetoresistênia olossal, que �e a dr�astia queda da resistividade om a
aplia�~ao de um ampo magn�etio; isto faz destes materiais poteniais an-
didatos para aplia�~oes tenol�ogias, omo sensores e, abe�as de leitura e
esritura magn�etia.
As manganitas da s�erie Ln1�xAxMnO3 (Ln: terra rara trivalente, A: terra al-
alina divalente) apresentam uma imensa riqueza de propriedades f��sias tais
omo: transi�~oes de fase (estruturais [40℄, metal-isolante [41℄, ferromagn�etia-
antiferromagn�etia), magnetoresistênia olossal, efeito Jahn-Teller, ordena-
mento de arga [42℄, ordenamento orbital [43, 44℄, stripes [45, 46℄, et., om
uma forte orrela�~ao entre elas.

A magnetoresistênia (MR) �e de�nida omo [47℄

��

�(0)
=
�(H)� �(0)

�(0)
(2.3)

onde � �e a resistividade e H o ampo magn�etio apliado. A magnetore-
sistênia pode ser negativa o positiva. Pesquisas reentes em amostras da
s�erie Ln1�xAxMnO3 tem mostrado que para estes �oxidos a MR tende a 100%,
assim que a amplitude do efeito �e melhor evideniada pela raz~ao �(0)=�(H)
[48℄. Valores da MR t~ao altos omo � 108 tem sido reportados por Jin et
al. [49℄ por este motivo este efeito �e hamado de magnetoresistênia olossal
(MRC).

O ordenamento de arga (Charge ordering: CO) �e o ordenamento no es-
pa�o real das argas; ele deve-se ao fato que a intera�~ao de Coulomb, entre os
portadores de arga, vene a sua energia in�etia fazendo om que eles �quem
loalizados; este fenômeno aontee quando a propor�~ao de portadores �e um
valor omensur�avel da rede (x = 1=8; 1=3; 1=2) [50℄. Uma das mais surpreen-
dentes arater��stias do CO �e que este pode ser destru��do pela aplia�~ao de
um ampo magn�etio [18℄, press~ao [51, 52℄, ou ampo el�etrio [53℄, ou ainda
por irradia�~ao om raios X [54℄ ou luz [55℄.

A geometria do enlae Mn-O-Mn tem um papel importantisimo nestes
fenômenos j�a que o ��on oxigênio media a dupla-troa; este enlae �e 180Æ na
estrutura �ubia mas as distor�~oes da estrutura ristalina urvam o arranjo
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de otaedros, alterando as distânias entre os �atomos e o ângulo Mn-O-Mn
para 180o � �, isto vai afetar a probabilidade de pulo do el�etron eg e a in-
tera�~ao de dupla-troa. A largura da banda de ondu�~ao (W ) depende do
ângulo � segundo a rela�~ao W / os� [56℄, o que signi�a que ela �e m�axima
na estrutura �ubia.

Na s�erie (Ln1�xAxMnO3) a varia�~ao de x leva a uma varia�~ao da den-
sidade de s��tios do Mn4+ o que, por sua vez, representa um varia�~ao na
onentra�~ao de buraos. Alternativamente, o raio iônio m�edio do �ation
A, hrAi, na f�ormula ABO3 pode ser variado; isto modi�ar�a os parâmetros
de rede e assim a largura de banda. Ainda que o objetivo do trabalho ex-
perimental seja variar s�o a oupa�~ao ou a largura da banda (W ), atrav�es
de x e hrAi respetivamente, de fato os experimentos variam ambas de uma
s�o vez. No aso de dopagem om Ca, para varia�~oes da onentra�~ao de
Ca, o raio iônio m�edio do �ation A, hrAi, laramente n~ao �e �xo porque o
La e o Ca tem raios iônios diferentes, ainda que pr�oximos, (tabela 2.2).
Nas manganitas Ln1�xAxMnO3 a on�gura�~ao eletrônia da amada 3d do
�atomo de Mn onsiste de um tripleto t2g e um dubleto eg; o l�obulo 3dx2�y2
ou 3dz2 dos orbitais eg est�a alinhado ao longo do enlae Mn-O, enquanto
que a densidade eletrônia em qualquer um dos orbitais 3dxy, 3dxz ou 3dyz
est�a onentrada entre os enlaes. As amadas 2p do oxigênio tamb�em tem
dois tipos de orbitais: p� ao longo do enlae e p� perpendiular ao enlae.
Ent~ao, o orbital p� �e ortogonal ao orbital t2g, enquanto que p� �e ortogonal a
eg. A transferênia de el�etrons s�o pode-se dar entre orbitais n~ao ortogonais,
ou seja, entre um orbital p� e um eg assim omo entre os orbitais p� e t2g.
Como a superposi�~ao ao longo dos enlaes �e maior e os el�etrons t2g est~ao
mais loalizados que os el�etrons eg, devido �a menor energia do tripleto om
respeito ao dubleto, a transferênia p� � eg �e mais forte que a p� � t2g [57℄.
Em manganitas n~ao dopadas (x = 0) todos os ��ons Mn tem quatro el�etrons
3d dos quais três oupam o tripleto t2g e um oupa um orbital eg. O prin��pio
de exlus~ao de Pauli restringe a um o n�umero de el�etrons de ada spin nas
regi~oes de superposi�~ao; portanto, s�o o aoplamento antiparalelo de spins �e
permitido nos extremos do enlae �ation-ânion-�ation dando origem a uma
ordem antiferromagn�etia (AF) dos momentos magn�etios; este aoplamento
AF �e hamado de supertroa. Quando um ��on de terra rara Ln �e substitu��do
por um ��on divalente A, alguns ��ons Mn3+ onvertem-se em Mn4+ depois de
transferir o seu el�etron eg para o ��on divalente. Neste aso um orbital p�
superp~oe-se om um orbital eg vazio num lado do enlae Mn3+-O2�-Mn4+;
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portanto, os orbitais p� transferidos s~ao antiparalelos ao spin do �ation num
lado e paralelos no outro produzindo um aoplamento ferromagn�etio (FM).
A superposi�~ao p� � t2g ainda favoree o aoplamento AF mas agora �e mais
d�ebil que o aoplamento FM da superposi�~ao p� � eg e a intera�~ao l��quida �e
FM. Este aoplamento FM entre �atomos Mn de diferentes valênias �e hama-
do de dupla-troa. �E esta ompeti�~ao entre dupla troa e supertroa que
de�ne a ordem magn�etia de longo alane nas manganitas dopadas. Esta
ompeti�~ao pode ser ontrolada atrav�es do n��vel de dopagem, que muda a
raz~ao Mn3+/Mn4+, ou por press~ao que afeta a superposi�~ao entre os orbitais
do �ation e o ânion no arranjo Mn-O. Alinhamento paralelo dos momentos
magn�etios pode tamb�em ser logrado pela aplia�~ao de um ampo magn�etio
externo.
Para uma revis~ao do fenômeno da magnetoresistênia olossal ver as Refs.
[10℄ e [58℄.
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Cap��tulo 3

M�etodo Experimental e
Re�namento

3.1 Difra�~ao de P�o

A diferen�a b�asia entre a dispers~ao oerente de planos de espa�amento d
num monoristal e em p�o aleat�orio (poliristal) �e que os feixes difratados dos
ristalitos no p�o geram ones de semi-ângulo 2�, onde

2� = sin�1(�=2d) (3.1)

sendo � o omprimento de onda da radia�~ao usada. Na representa�~ao do es-
pa�o re��proo, as redes assoiadas om os ristalitos individuais est~ao orien-
tadas aleatoriamente e pontos dados pelo vetor de posi�~ao

d� = ha� + kb� + l� (3.2)

no aso do monoristal onvertem-se em esferas de raio jd�j = 1=d para o
p�o, onde a�, b�, � s~ao vetores de�nindo a ela unit�aria na rede re��proa e
hkl s~ao os ��ndies de Miller, que s~ao proporionais aos ossenos diretores dos
planos em quest~ao. Assim:

d� = 2��1 sin �: (3.3)

Num experimento de difra�~ao de p�o, uma representa�~ao uni-dimensional
da intensidade difratada omo uma fun�~ao da distânia radial d� �e normal-
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mente obtida. Dois tipos de experimentos s~ao poss��veis: (1) ângulo disper-
sivo, no qual radia�~ao monorom�atia �e usada, e (2) energia dispersiva na
qual o ângulo de dispers~ao �e �xo. As experiênias apresentadas nesta tese
foram realizadas om o m�etodo de difra�~ao em ângulo dispersivo.

3.2 Condi�~oes Experimentais

As medidas de difra�~ao de p�o foram feitas no Laborat�orio de Cristalogra�a
Apliada e Raios X do IFGW-UNICAMP. Na �gura 3.1 mostra-se um es-
quema do arranjo experimental que basiamente onsiste do difratômetro,
o sistema de esfriamento e, o sistema de aquisi�~ao de dados. Usou-se um
difratômetro de alta resolu�~ao � � � Ultima+ Horizontal Rigaku na geome-
tria de Bragg-Brentano, esta on�gura�~ao tem a vantagem que nela a amostra
�a �xa e horizontal. A fonte (F na �gura 3.1) foi um tubo de Cu om ra-

Arranjo Experimental

Vácuo

Cont. Temp.

Ciclo Fechado He

F
D

Criostato

Difratômetro
Contr. Difr.

θ   θ    

Figura 3.1: Arranjo experimental para a difratometria de p�o em baixas tempera-
turas.
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Tabela 3.1: Con�gura�~ao do difratômetro.

Fenda de Espalhamento (FR): 1=2Æ Fenda de Divergênia (FD): 1=2Æ

Fenda Reeptora (FR): 0.3 mm Detetor de Cintila�~ao SC-50

Raio do Goniometro: 185.0 mm

Distânias

Fonte =) Amostra: 185.0 mm Amostra =) FR: 185.0 mm

Fonte =) FD: 100.0 mm FR =) FE: 54.0 mm

dia�~ao K�; a omponente K� foi tirada om um �ltro de Ni. O detetor
(D) foi de intila�~ao SC-50. Usou-se um gerador RINT2100 Rigaku om
uma potênia de 1.8 kW . O sistema de esfriamento onsiste de um riostato
om ilo fehado de He CryoMini Coldhead D105 Iwatami Industrial Gases
Corp., um ontrolador de temperatura PTC-20A Rigaku om uma preis~ao
de �2 K e uma estabilidade de �0:01 K, um ompressor de h�elio e, duas
bombas de v�auo, uma meânia e outra difusora.

O difratômetro tem um sistema de alinhamento autom�atio, o que faz om
que o erro em 2� seja � 0:002Æ. O porta-amostras pode-se desloar vertial-
mente para �ns de alinhamento; o posiionamento vertial da amostra para
o alinhamento de � �e feito manualmente, logo o sistema faz uma varredura
em � para medir a intensidade; quando esta intensidade �e a metade da inten-
sidade do feixe direto, pode-se garantir que a superf��ie da amostra est�a no
plano de difra�~ao. Os erros no posiionamento vertial da amostra geram o
desloamento da amostra (\sample displaement") que geralmente �e a maior
fonte de erro no alinhamento, por�em, este erro pode ser orrigido no re�na-
mento. O alinhamento tamb�em �e fortemente inueniado pela rugosidade da
amostra. A on�gura�~ao do difratômetro para todas as medidas �e dada na
tabela 3.1.

Antes de ada medida deixou-se estabilizar a temperatura por 15 minutos.
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Por raz~oes de tempo s�o se �zeram medidas longas (5 ou 10 seg/passo) nas
temperaturas de 300, 140 e 15 K; nas outras temperaturas o tempo foi de 1
seg/passo que tamb�em inluiu medidas em 300, 140 e 15 K. Para todas as
amostras as medidas foram feitas abaixando e depois subindo a temperatura.

3.3 Prepara�~ao da Amostra

Um uidadoso e sistem�atio proedimento para a prepara�~ao da amostra �e
sempre desej�avel e �e um requerimento essenial em muitas das aplia~oes
da difratometria de p�o. Erros na observa�~ao dos rit�erios b�asios para a
prepara�~ao das amostras podem inueniar a posi�~ao, intensidade e forma
das reex~oes, levando a di�uldades na etapa anal��tia e a probabilidade de
erros signi�ativos nos resultados. Para obter uma distribui�~ao uniforme
da intensidade ao redor de ada anel no m�etodo de Debye-Sherrer s~ao
neess�arios � 106 ristalitos/m2 e idealmente a maior parte dos ristalitos
deveria ter tamanhos no intervalo de 5 � 10�m. Cristalitos menores intro-
duzem um alargamento dos pios e ristalitos grandes degradam a estat��stia
e d~ao origem a efeitos de extin�~ao. Cristalitos grandes podem introduzir um
desloamento indesej�avel das reex~oes; om geometria foalizante o orri-
mento do pio para part��ulas de 50�m �e � 0:01Æ(2�) [59℄.
Na maioria dos asos �e importante evitar a orienta�~ao preferenial dos rista-
litos quando preparamos a amostra e h�a varias maneiras em que isto pode ser
logrado. Se uma amostra plana �e usada, �e ostume arregar o porta-amostra
desde os lados para reduzir os efeitos de orienta�~ao preferenial. A superf��ie
da amostra deve oinidir om o eixo de rota�~ao, perpendiular ao vetor de
difra�~ao e ser lisa, j�a que a rugosidade tamb�em introduz desloamento dos
pios. Desloamento da superf��ie da amostra �e muito omum e freq�uente-
mente a maior fonte de erro na posi�~ao dos pios na geometria foalizante;
tipiamente um desloamento da superf��ie de 10�m desloa os pios por
� 0:01Æ(�) numa dire�~ao que depende se a amostra est�a aima ou embaixo
do eixo do difratômetro.

As ondi�~oes experimentais devem ser otimizadas para obter a melhor
qualidade nos dados no tempo dispon��vel para uma tarefa partiular, mas h�a
invariavelmente um ompromisso entre resolu�~ao e intensidade; por exemplo,
o uso de fendas largas inrementa a intensidade, mas degrada a resolu�~ao.
Na maioria dos experimentos em ângulo dispersivo, o passo deveria ser entre
1/5 e 1/10 da FWHM , mas um passo menor (� FWHM=20) �e neess�ario se
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uma representa�~ao de Fourier dos per�s das reex~oes �e requerida. A elei�~ao
da fenda reeptora depende em prinipio da largura das reex~oes e ideal-
mente deveria ser aproximadamente igual ao tamanho do passo. Por�em, na
pr�atia �e omum usar uma largura �xa para a maioria das aplia�~oes, j�a que
o erro no ângulo zero usualmente tem que ser redeterminado ada vez que a
fenda reeptora �e troada.

A preis~ao dos parâmetros do per�l da reex~ao dependem da estat��stia
das ontagens e esta por sua vez �e determinada pela intensidade m�axima e o
n��vel do \bakground". V�arios estudos tem sido feitos para onsiderar erros
aleat�orios na medida da posi�~ao, intensidade e largura das reex~oes devidos
�a estat��stia das ontagens. Na pr�atia tem sido ahado que idealmente,
em aplia�~oes baseadas em deomposi�~ao do difratograma, uma ontagem
m�axima de ao menos 10000 (uma preis~ao de 1%) deveria ser medida para
ada reex~ao, mas isto pode n~ao ser pr�atio para as reex~oes fraas. Para
identi�a�~ao de fases, a estat��stia das ontagens s~ao deididas pelo n��vel de
dete�~ao desejado para as fases menores, relativas ao n��vel do \bakground".

3.4 M�etodo de Rietveld

O m�etodo de Rietveld �e um m�etodo para re�namento dos parâmetros estru-
turais e n~ao para a sua determina�~ao (resolver estruturas), portanto um bom
modelo iniial �e neess�ario para poder ter êxito no re�namento. O m�etodo
de Rietveld baseia-se na minimiza�~ao por m��nimos quadrados do residual

S =
X
i

wi(yi � yi)
2 (3.4)

onde

wi = 1=yi,
yi = intensidade observada no i-�esino passo,
yi = intensidade alulada no i-�esimo passo.

A somat�oria �e sobre todos os pontos experimentais.
Usualmente, muitas reex~oes de Bragg ontribuem para a intensidade, yi,
observada em qualquer ponto i arbitrariamente esolhido no difratograma.
As intensidades aluladas yi s~ao determinadas a partir dos valores alu-
lados jFKj2 do modelo estrutural somando as ontribui�~oes das reex~oes de
Bragg vizinhas mais o \bakground":

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Se�~ao 3.4 M�etodo de Rietveld 35

yi = SR
X
p

spAb

"X
K

[ jFKj2�(2�i � 2�K)AsLK PK℄

#
p

+ ybi (3.5)

onde
sp �e o fator de esala para a fase p.
SR �e uma fun�~ao para modelar os efeitos da rugosidade da superf��ie.
Ab �e um fator de absor�~ao, que �e �xado em 1.00. Isto �e aeit�avel no
aso de raios X para um esp�eimem plano in�nitamente grosso num
difratômetro usando fendas �xas e a geometria de Bragg-Brentano, omo
�e o nosso aso.
FK �e o fator de estrutura.
� �e uma fun�~ao de per�l da reex~ao que aproxima os efeitos instrumen-
tais e, possivelmente, as arater��stias da amostra.
As �e uma fun�~ao de assimetria do per�l.
LK ontêm os fatores de Lorentz, de polariza�~ao e de multipliidade.
PK �e uma fun�~ao de orienta�~ao preferenial.
bi �e a ontribui�~ao do \bakground".

O algoritmo de Rietveld permite que sejam re�nados muitos mais parâmetros
que aqueles que os dados podem realmente suportar (devido a que matema-
tiamente o n�umero de observa�~oes �e o n�umero de passos no difratograma),
assim o usu�ario tem que proeder om bom senso. Se muitos parâmetros es-
truturais foram re�nados, o fato deveria se reetir em desvios padr~ao muito
grandes. �E importante salientar que os distintos programas de re�namento
de Rietveld alulam os desvios de formas diferentes e que os desvios al-
ulados assumem que a estat��stia das ontagens �e a �unia fonte de erro.
Erros sistem�atios, que s~ao de fato signi�ativos, n~ao podem ser estimados.
O desvio padr~ao reete a preis~ao do parâmetro re�nado e n~ao a sua apro-
xima�~ao. Todos os parâmetros devem ser re�nados simultaneamente para se
obter uma orreta estimativa dos desvios padr~ao [60℄.
Ainda que o gr�a�o da diferen�a do per�l �e provavelmente a melhor maneira
de seguir um re�namento de Rietveld, o ajuste do padr~ao alulado para
os dados observados pode tamb�em ser dado numeriamente. Isto �e usual-
mente feito em termos dos ��ndies de onordânia ou residuais R. O valor
ponderado do per�l, Rwp, �e de�nido omo
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Rwp =

 P
iwi(yi � yi)

2P
wiy2i

!1=2

; (3.6)

onde yi �e a intensidade observada no passo i, yi a intensidade alulada, e wi

o peso. A expres~ao no numerador �e o valor que �e minimizado no re�namen-
to. Um bakground alto produzir�a um valor Rwp baixo, porque uma parte
signi�ativa da intensidade �e desrita pela fun�~ao do \bakground".
Idealmente, o valor �nal de Rwp deveria se aproximar ao valor esperado es-
tat��stio, Rexp,

R =

"
(N � P )PN

i wi y2i

#1=2
; (3.7)

onde N �e o n�umero de observa�~oes e P o n�umero de parâmetros re�nados,
Rexp reete a qualidade dos dados (i.e. a estat��stia das ontagens). Assim,
a raz~ao entre os dois (goodness-of-�t),

�2 = Rwp=Rexp ; (3.8)

que �e freq�uentemente itado na literatura, deveria se aproximar a 1.
Os valores de R s~ao indiadores �uteis para a avalia�~ao de um re�namento.

Para o per�l dos pios usou-se uma fun�~ao Pseudo-Voigt que �e uma om-
bina�~ao linear de uma fun�~ao gaussiana om uma lorentziana

�L+ (1� �)G ; (3.9)

onde o parâmetro de mistura, pode ser re�nado omo uma fun�~ao linear de
2�

� = NA+NB � 2� ; (3.10)

em nosso trabalho somente re�namos o fator NA.

A dependênia angular da largura a meia altura HK �e modelada om a
equa�~ao derivada por Caglioti et al. [61℄

H2
K = U tan2 � + V tan � +W ; (3.11)

onde U , V e W s~ao parâmetros re�n�aveis.
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O \bakground"foi re�nado usando a fun�~ao

ybi =
5X

m=0

Bm[(2�i=BKPOS)� 1℄m ; (3.12)

onde BKPOS �e a origem do polinômio para o \bakground"que geralmente
foi �xado em 2� = 65Æ.

Nos asos onde h�a oexistênia de fases a fra�~ao de ada fase foi alulada
a partir do re�namento de Rietveld usando a rela�~ao [62℄

fp =
Sp � VpPN
i=1 Si � Vi

; (3.13)

onde p �e o valor de i para uma fase partiular entre as N fases presentes. Si
e Vi s~ao o fator de esala re�nado e o volume da ela unit�aria para a fase i
respetivamente.

Os parâmetros re�nados foram o \bakground", os parâmetros de rede, o
fator de esala, a largura a meia altura, a assimetria do pio, o fator de mistu-
ra do per�l de Pseudo-Voigt e as posi�~oes atômias. Todos os nossos intentos
por re�nar o fator de temperatura isotr�opio foram v~aos, j�a que obtivemos
valores negativos que s~ao �siamente inorretos. Por isso n~ao inlu��mos estes
valores nos re�namentos dos difratogramas om tempos de ontagem pe-
quenos, isto vai gerar erros n~ao signi�ativos no valor dos parâmetros de
rede. A seq�uênia no re�namento geralmente foi a seguinte: numa primeira
etapa re�naram-se os parâmetros isolados e depois foram sendo agregados os
demais parâmetros, assim, a ordem do re�namento foi

s�o \bakground",
s�o parâmetros de rede e desloamento da amostra,
novamente s�o \bakground",
novamente s�o parâmetros de rede e desloamento da amostra.

Logo depois os parâmetros a serem re�nados foram agregados seq�uenial-
mente

fator de esala e largura a meia altura,
fator de assimetria do pio e fator de mistura do per�l de pseudo-Voigt,
\bakground",
posi�~oes atômias.
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No aso das posi�~oes atômias elas foram re�nadas primeiro para os �atomos
mais pesados (La,Ca) e depois os mais leves (O).

Para o re�namento dos dados usou-se os programas DBWS9411 e DB-
WS9807 [63℄ e, para a gerar os dados dos gr�a�os do re�namento, o programa
Topl-xy [64℄.

As unidades usadas para os parâmetros de rede e o volume da ela unit�aria
s~ao angstrons (�A) e para a temperatura os graus Kelvin. A expans~ao t�ermia
�e normalizada em T = 15 K e de�nida omo

�f

f
=

f(T )� f(15)

f(15)
(3.14)

onde f = a, b,  ou V .
Os erros dados nos valores obtidos para os parâmetros re�nados s~ao s�o

estat��stios e alulados pelo programa que faz o re�namento de Rietveld; em
todos os asos os valores dados entre parêntesis s~ao os erros estat��stios nas
�ultimas ifras deimais. Para o aso dos valores derivados dos parâmetros
re�nados, omo por exemplo =a, os erros s~ao alulados usando a f�ormula
para propaga�~ao de erros

�f(x1; x2; :::xi; :::xn:) =

vuut nX
i=1

 
�f

�xi
�xi

!2
; (3.15)

onde o �xi para ada parâmetro �e o erro estat��stio dado pelo programa que
faz o re�namento.
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Distor�~ao dos S��tios Met�alios
em La2Ni1�xLixO4

Os ompostos La2Ni1�xLixO4 (x = 0, 0.5) ristalizam numa estrutura do
tipo K2NiF4 que foi estudada pela primeira vez por Balz e Plieth [65℄. Este
tipo de estrutura pode ser desrita omo um resimento ordenado de a-
madas NiO2 e amadas LaO tipo \rok salt"empilhadas ao longo do eixo
ristalogr�a�o  (Vide Fig. 4.1); os otaedros NiO6 ompartilham os v�erties
no plano ab formando um arranjo bidimensional que �e respons�avel por uma
variedade de fenômenos f��sios interessantes. Goodenough e Manthiram [66℄
propuseram que se os parâmetros de rede ideais das duas amadas s~ao iguais,
a estrutura �e bastante est�avel; por�em, no La2CuO4, as distânias Cu-O s~ao
grandes demais para asar perfeitamente os parâmetros de rede das amadas
\rok-salt"La-O e este desajuste entre amadas vai tensionar a estrutura. As
distânias Ni-O s~ao ainda mais longas que as distânias Cu-O e onseq�uen-
temente a estrutura La2NiO4 deveria estar ainda mais tensionada. �E sabido
que em ondi�~oes normais a estrutura K2NiF4 n~ao �e est�avel para Ln2NiO4

om ��ons de terras raras pequenos [67℄. A estabilidade da estrutura A2BX4

�e freq�uentemente desrita em termos do fator de tolerânia (eq. 2.1) e, a
estrutura tipo K2NiO4 paree ser est�avel no intervalo 0:866 < t < 1:0 [68℄.
Numa estrutura do tipo K2NiO4 ou valor da raz~ao =a �e um bom indiador
da distor�~ao loal do s��tio ota�edrio. Em ausênia de uma distor�~ao im-
portante a raz~ao =a �e pr�oxima de 3:30 � 0:05 [69℄; por sua vez, se o s��tio
�e deformado pelo efeito Jahn-Teller a raz~ao �e quase 3.10 quando os orbitais
eletrônios ordenam-se em dz2 (o aso de Nd2CuO4 e Sm2CuO4 [70℄) e 3.45
quando oloam-se em dx2�y2 (o aso de La2CuO4 [71℄).
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O estudo das propriedades f��sias e estruturais dos �oxidos om estrutu-
ra do tipo K2NiF4 tem sido de interesse devido as suas interessantes pro-
priedades de transporte anisotr�opias [℄; na �ultima d�eada este interesse tem
aumentado devido ao desobrimento da superondutividade de alta tempe-
ratura r��tia no uprato La1:85Sr0:15CuO4+Æ [72℄. Espeial aten�~ao tem sido
dada ao La2NiO4 devido �a possibilidade de apresentar uma transi�~ao dos
el�etrons loalizados 3dx2�y2 do Ni2+ para itinerantes; esta transi�~ao pode
surgir das fortes intera�~oes Ni-O-Ni devidas aos enlaes relativamente urtos
Ni-O (1.93 �A) no plano basal, omparadas om as distânias orrespondentes
(2.089 �A) no omposto bin�ario NiO [73, 74℄.

Devido �as semelhan�as entre as estruturas do La2NiO4+Æ e do La2CuO4

(o omposto original na fam��lia de upratos superondutores), assim omo a
poss��vel superondutividade no La2�xSrxNiO4�Æ, alguns estudos tem sido rea-
lizados sobre as propriedades estruturais e f��sias do Ln2�xMxNiO4�Æ (Ln =
��ons trivalentes de terras raras, M = Ca, Sr, Ba) para um melhor entendi-
mento da natureza destes niquelatos, assim omo tamb�em dos estrutural-
mente relaionados upratos superondutores. Os ompostos puros La2CuO4,
La2NiO4 s~ao isolantes antiferromagn�etios. A dopagem om aeitadores via
a substitui�~ao do La por Sr ou inser�~ao de oxigênio interstiial, transfor-
mam ambas fases em met�alias. A transi�~ao metal-isolante aontee para
uma valênia formal muito maior para o n��quel que para o obre, por�em
a diferen�a mais surpreendente no omportamento met�alio das duas s�eries
dopadas om Sr �e que o estado met�alio do La2�xSrxCuO4 exibe superon-
dutividade om o inremento da onentra�~ao do Sr (at�e uma TC m�axima de
35 K para x = 0:15), enquanto que n~ao h�a evidênia lara da existênia de
superondutividade dentro do estado met�alio do La2�xSrxNiO4. Esta dis-
paridade �e de alguma maneira surpreendente para ompostos isoestruturais
baseados em elementos met�alios de transi�~ao adjaentes.

O nosso objetivo foi estudar mudan�as estruturais e, em partiular, a
rela�~ao =a em fun�~ao da temperatura nos ompostos La2Ni1�xLixO4 para
0:0 � x � 0:5. As amostras foram forneidas pelo grupo do Prof. Dr. John
Sarrao em Los Alamos, EUA [75℄.
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4.1 La2NiO4

A estrutura do omposto La2NiO4 foi iniialmente reportada por Rabenau e
Ekerlin [76℄. A omplexidade desta estrutura deve-se �as diferentes medidas
das amadas NiO2 e LaO, a partir das quais a estrutura �e onstru��da. A
amada LaO om omprimentos de enlae ideais tem uma distânia de 5.15
�A ao longo dos eixos a e b, por�em, a distânia orrespondente a uma ama-
da NiO2 ideal �e 5.83 �A ; se estas duas amadas s~ao superpostas elas devem
ter as mesmas dimens~oes, portanto, a amada LaO deve estar tensionada e
a NiO2 omprimida. Dois meanismos s~ao poss��veis para relaxar a tens~ao
resultante: rota�~ao dos otaedros NiO6 e a adi�~ao de �atomos de oxigênio in-
terst��iais [77℄. Jorgensen et al. [78℄ a�rmam que no La2NiO4+Æ o exesso de
oxigênio oupa a posi�~ao interstiial (1=4; 1=4;� 1=4). Dois tipos de s�eries
de superestruturas tem sido observadas por mirosopia eletrônia em om-
postos de La2NiO4+Æ rios em oxigênio. A origem destas superestruturas tem
sido atribu��da ao ordenamento dos �atomos de oxigênio exedentes [79℄; al�em
disso, as propriedades estruturais e f��sias destes ompostos s~ao onsideradas
extremamente sens��veis �a estequiometria do oxigênio [80, 81, 82, 83, 84, 85℄.
Por exemplo, o La2NiO4+Æ n~ao estequiom�etrio �e tetragonal �a temperatura
ambiente, enquanto que o quase estequiom�etrio La2NiO4+Æ (Æ � 0) apresen-
ta uma distor�~ao ortorrômbia e ordenamento magn�etio de longo alane.
A temperatura ambiente o La2NiO4 �e um material isolante e pertene ao
grupo espaial ortorrômbio Bmab (No. 64). Os parâmetros desta estrutura

Tabela 4.1: Tipo de �atomo, nota�~ao de Wyko�, simetria pontual e oordenadas
das posi�~oes equivalentes para a perovskita La2NiO4 no grupo espaial ortorrômbio
Bmab (No. 64).

La 8f m 0, y, z; 0, y, z; 1
2
, y, 1

2
� z; 1

2
, y , 1

2
+ z.

Ni 4a 2=m 0, 0, 0.

O(1) 8e 2 1
4
, y, 1

4
.

O(2) 8f m
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Figura 4.1: Estrutura ristalina do La2NiO4 no grupo espaial ortorrômbioBmab
(No. 64).

est~ao dados na tabela 4.1. Na �gura 4.1 pode-se observar laramente que a
estrutura do omposto �e formada por uma amada de otaedros e portan-
to este omposto pertene �a s�erie de Ruddlesden-Popper (Ln,A)n+1BnO3n+1,
om n = 1.

O La2NiO4 estequiom�etrio tem três fases onheidas; em altas tempe-
raturas ele tem a estrutura tetragonal do omposto original K2NiO4 (grupo
espaial I4=mmm), mas a baixa temperatura ele tem uma transi�~ao para
uma fase ortorrômbia (grupo espaial Bmab) em � 780 K e ao redor de 80
K sofre uma transi�~ao para uma fase tetragonal no grupo espaial P42=nm
[77℄. As duas fases de baixas temperaturas s~ao obtidas por uma rota�~ao r��gida
dos otaedros NiO6 na estrutura tetragonal de origem. Os difratogramas de
p�o foram re�nados no grupo espaial Bmab (No. 64); os grupos espaiais
I4=mmm e Fmmm tamb�em foram onsiderados, mas eles d~ao os mesmos
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Figura 4.2: Gr�a�o de Rietveld do La2NiO4. Uma quantidade aprei�avel de fase
esp�uria est�a presente.

residuais no �alulo do re�namento (Rwp) e n~ao geram nenhum pio a mais.
Por esta ausa, onsideramos o grupo espaial Bmab omo o mais adequado
para o re�namento. A rela�~ao =a, em todo o intervalo de temperaturas me-
didas, tem o mesmo omportamento para os re�namentos feitos nos grupos
espaiais Bmab e o I4=mmm.

O gr�a�o de Rietveld do La2NiO4 �e mostrado na Fig. 4.2; pode-se notar que
a amostra tem uma quantidade aprei�avel de uma fase esp�uria que n~ao on-
seguimos identi�ar; esta fase n~ao �e devida a nenhum dos reagentes, La2O3 e
NiO, que n~ao onseguiram reagir. Por�em, no re�namento os pios orrespon-
dentes a esta fase esp�uria n~ao foram inlu��dos j�a que, omo o programa que
faz o re�namento permite, onsideramos oito regi~oes exlu��das e o espetro
�tado bate om os pios do La2NiO4. Na tabela 4.3 apresentamos alguns
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Tabela 4.2: Parâmetros estruturais do La2NiO4 no grupo espaial ortorrômbio
Bmab (No. 64).

T (K) 300 125 15

a (�A) 5.4599(22) 5.4526(6) 5.4491(3)
b (�A) 5.4603(21) 5.4541(6) 5.4525(3)
 (�A) 12.6725(6) 12.6429(3) 12.6336(3)
V (�A3) 377.800(213) 375.987(62) 375.355(32)

La (0; y; z) y -0.0084(15) -0.0039(17) -0.0038(17)
z 0.3615(2) 0.3616(2) 0.3613(2)

Ni (0,0,0)

O(1) (0; 0; z) z -0.0310(20) -0.0224(18) -0.0205(19)

O(2) (0; y; z) y 0.0587(61) 0.0518(45) 0.0505(45)
z 0.1707(17) 0.1727(13) 0.1700(13)

Rp (%) 8.85 7.81 7.82
Rwp (%) 14.69 12.57 12.64

S 4.78 2.82 2.84

valores dos parâmetros estruturais reportados para o La2NiO4 em tempera-
tura ambiente; pode-se notar que os nossos parâmetros de rede, alulados
pelo re�namento de difratogramas que inluem a fase esp�uria, oinidem bas-
tante bem om aqueles j�a publiados em outros trabalhos. Ainda que este
omposto tem simetria ortorrômbia, ele �e metriamente tetragonal porque
a � b � 5:46, ent~ao, a�m de alular a raz~ao =a, valida para o aso tetra-
gonal, temos de�nido um atetragonal omo

at =
1p
2

 
a+ b

2

!
; (4.1)

este �e o valor mostrado na �gura 4.7.
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Tabela 4.3: Parâmetros estruturais reportados para o La2NiO4.

a  =a t � ref.
3.862 12.677 3:283 y

3.855 12.652 3.282 0.867 [21℄
3.85 12.65 3.29 0.89 [86℄
3.865 12.630 3.268 [87℄
3.865 12.625 3:266 z [88℄
3.861 12.673 3:282 x [88℄

�fator de tolerânia (eq. 2.1); yeste trabalho;

amostras r�apidaz e lentamentex esfriadas.

Tabela 4.4: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria para o La2NiO4 no grupo
espaial ortorrômbio Bmab (No. 64).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3) =at

300 5.4601(5) 5.4631(5) 12.6765(5) 378.125(50) 3.2825(2)
275 5.4599(6) 5.4607(6) 12.6717(5) 377.805(56) 3.2820(2)
250 5.4587(5) 5.4588(5) 12.6654(5) 377.400(52) 3.2813(2)
225 5.4568(8) 5.4585(8) 12.6609(4) 377.113(79) 3.2808(3)
200 5.4555(9) 5.4563(9) 12.6518(5) 376.802(87) 3.2803(3)
175 5.4552(6) 5.4563(6) 12.6519(4) 376.580(57) 3.2795(2)
150 5.4535(5) 5.4553(4) 12.6476(5) 376.274(34) 3.2792(3)
125 5.4527(9) 5.4541(9) 12.6439(5) 376.024(95) 3.2789(3)
100 5.4518(8) 5.4536(8) 12.6379(5) 375.748(83) 3.2778(3)
90 5.4507(5) 5.4537(5) 12.6368(5) 375.647(51) 3.2778(2)
80 5.4503(5) 5.4534(5) 12.6361(5) 375.581(50) 3.2778(2)
70 5.4500(6) 5.4529(6) 12.6351(5) 375.496(57) 3.2778(2)
60 5.4502(7) 5.4523(7) 12.6349(5) 375.464(71) 3.2778(2)
50 5.4498(5) 5.4527(5) 12.6340(5) 375.433(50) 3.2776(2)
40 5.4494(4) 5.4530(4) 12.6337(5) 375.418(45) 3.2776(2)
15 5.4493(5) 5.4527(4) 12.6335(5) 375.418(49) 3.2777(2)
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Figura 4.3: Rela�~ao =a para o omposto La2NiO4.

A rela�~ao =a 4.3 tem laramente duas regi~oes de omportamento dife-
rentes; entre 15 e 100 K ela �e quase onstante e entre 125 e 300 K aumenta de
forma linear om a temperatura; =a tem uma anomalia ao redor de T � 110
K que est�a relaionada om a dr�astia queda do parâmetro  nesta tempe-
ratura. O nosso valor, em temperatura ambiente, de =a = 3:283 oinide
muito bem om os valores reportados por outros autores para esta amostra
(tabela 4.3); pelo que podemos onluir que os orbitais est~ao ordenados prin-
ipalmente ao longo do eixo .

4.2 La2Ni0:5Li0:5O4

Os ompostos La2Li0:5M0:5O4 om estrutura tipo K2NiO4 foram primeiro re-
portados por Blasse [89℄ e araterizados por Demazeau [90℄. De partiular
importânia aqui �e se existe um ordenamento dos �ations entre o Li1+ e o ��on
do metal de transi�~ao Ni3+, porque as propriedades do enlae NiO6 depen-
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dem ritiamente desta arater��stia estrutural. Reex~oes de superestrutura
muito fraas s~ao observadas nos difratogramas de p�o (vide Fig. 4.5) om in-
tensidades < 3% que aquelas das reex~oes prinipais arater��stias do tipo
tetragonal K2NiF4. Elas s~ao indexadas numa ela unit�aria alargada segundo
a0 =

p
2a; 0 = . Se a estrutura do K2NiF4 (grupo espaial I4=mmm) �e

desrita numa ela unit�aria alargada (a0 = a + b; b0 = �a + b; 0 = ,
no \setting"F4=mmm do mesmo grupo espaial I4=mmm), a posi�~ao do Ni
se separa em dois s��tios. Uma oupa�~ao ordenada destes s��tios om o Li1+

e Ni3+, segundo a Fig. 4.4 onduz �a redu�~ao da simetria para o subgrupo
ortorrômbio Ammm (No. 65) que desreve as reex~oes de superestrutura
observadas [91℄. A �m de manter a rela�~ao om a estrutura tipo K2NiF4,
nenhuma transforma�~ao ao \setting"onvenional Cmmm foi feita. Ainda
que a simetria do grupo espaial seja ortorr�ombia a m�etria da ela unit�aria
permanee tetragonal.

A dopagem om Li reduz o parâmetro a e aumenta o . A rela�~ao =a
em fun�~ao da temperatura para este omposto �e mostrada na Fig. 4.6; omo
o valor da rela�~ao =a mudou muito pouo entre 300 e 15 K (=a(300K) �

Tabela 4.5: Tipo de �atomo, nota�~ao de Wyko�, simetria pontual e oordenadas
das posi�~oes equivalentes para a perovskita La2Ni0:5Li0:5O4 no grupo espaial or-
torrômbio Ammm (No. 65).

La(1) 4i mm 0, 0, z; 0, 0, z.

La(2) 4j mm 1
2
, 0, z; 1

2
, 0, z.

Ni 2b mmm 0, 1
2
, 0.

Li 2d mmm 1
2
, 0, 0.

O(1) 8o m x, y, 0; x, y, 0; x, y, 0; x, y, 0.

O(2) 4i mm

O(3) 4j mm
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Figura 4.4: Estrutura ristalina do La2Ni0:5Li0:5O4.

=a(15K) � 4� 10�4), alinhou-se novamente a amostra e se fez a medida e o
re�namento dos dados por uma segunda vez a �m de veri�ar que a varia�~ao
n~ao era devida a erros experimentais ou estat��stios. Medidas de difra�~ao de
nêutrons on�rmaram as nossas medidas [92℄ e a rela�~ao =a nos dois asos
oinide muito bem. Para veri�ar poss��veis efeitos de desordem nos s��tios
2b e 2, eles foram re�nados om uma oupa�~ao iniial de 50% de Ni e Li
em ada s��tio, os resultados mostram uma desordem de � 28% om o Ni e
o Li oupando prinipalmente os s��tios 2b e 2d respetivamente. Ainda que
a varia�~ao do Rwp para os asos ordenado e om uma desordem de � 28%
e s�o de 8.16 para 7.72, isto �e uma varia�~ao not�avel se temos em onta que
os pios das reex~oes prinipais s~ao muito intensos omparados om os da
superestrutura e, que a desordem vai afetar prinipalmente a intensidade dos
pios de superestrutura. Espera-se, ent~ao, que a varia�~ao nos residuais (Rwp)
n~ao seja muito grande. Depois do re�namento dos s��tios de oupa�~ao do Ni e
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Figura 4.5: Gr�a�o de Rietveld do La2Ni0:5Li0:5O4 no grupo espaial Ammm (No.
65). O inset mostra pios da superrede e da impureza a baixos ângulos e as barras
vertiais a posi�~ao dos pios de Bragg.

Li notou-se que om uma desordem de � 28% o \�tting"da intensidade dos
pios de superestrutura melhora sensivelmente.

Para o aso de La2Ni0:5Li0:5O4 a magnitude de =a india que h�a distor�~ao
do otaedro NiO6 devida ao efeito Jahn-Teller. Os ompostos om estrutura
tipo perovskita ou K2NiO4 usualmente tem um menor valor de =a, j�a que
os otaedros distoridos alternam a dire�~ao de seus eixos longos, por�em, num
ordenamento de longo alane de perovskitas 1:1, um alinhamento paralelo
dos eixos longos paree ser favoreido resultando num valor de =a grande.

Na �gura 4.7 podemos observar que a expans~ao t�ermia do volume em
todo o intervalo de temperaturas medidas, �e quase a mesma para os dois om-
postos (�V=V � 0:72%). Entretanto, os parâmetros de rede omportam-se
de maneira diferente. Para o omposto sem dopagem (x = 0) a expans~ao
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Tabela 4.6: Parâmetros estruturais do omposto La2Ni0:5Li0:5O4 no grupo espaial
Ammm (No. 65). SOF: Site oupation fator.

T (K) 300 15

a (�A) 5.3120(2) 5.3001(1)
b (�A) 5.3084(2) 5.2966(1)
 (�A) 12.8804(2) 12.8555(1)
V (�A3) 363.206(21) 360.882(12)

La(1) (0; 0; z) z 0.1370(4) 0.1360(4)

La(2) (1=2; 0; z) z 0.3638(4) 0.3634(3)

Ni(1) (0; 1=2; 0) SOF 0.7286(270) 0.7170(358)

Li(1) (0; 1=2; 0) SOF 0.2714(270) 0.2830(358)

Ni(2) (1=2; 0; 0) SOF 0.2714(270) 0.2830(358)

Li(2) (1=2; 0; 0) SOF 0.7286(270) 0.7170(358)

O(1) (x; y; 0) x 0.2421(67) 0.2650(74)
y 0.2450(60) 0.2511(77)

O(2) (0; 0; z) z 0.3218(27) 0.3236(16)

O(3) (1=2; 0; z) z 0.1727(27) 0.1750(15)

Rp (%) 5.38 4.79
Rwp (%) 7.72 6.33

S 2.38 3.06
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Tabela 4.7: Parâmetros estruturais reportados para o La2Ni0:5Li0:5O4.

a  =a t � ref.
3.7549 12.8804 3:4303 y

3.7546 12.889 3.4328 0.89 [91℄
3.75 12.89 3.44 0.867 [89℄
3.756 12.87 3.43 [90℄

�fator de tolerânia (eq. 2.1); yeste trabalho.

Tabela 4.8: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La2Ni0:5Li0:5MnO4 no grupo espaial Ammm. Primeira medida.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3) =at

300 5.3132(3) 5.3100(3) 12.8844(3) 363.513(26) 3.4305(2)
275 5.3116(2) 5.3079(2) 12.8806(2) 363.148(20) 3.4307(1)
250 5.3101(2) 5.3061(2) 12.8766(3) 362.812(22) 3.4307(2)
225 5.3082(3) 5.3054(3) 12.8731(2) 362.532(26) 3.4306(2)
200 5.3067(3) 5.3036(3) 12.8693(3) 362.200(28) 3.4306(2)
175 5.3058(2) 5.3020(2) 12.8666(2) 361.953(19) 3.4307(1)
150 5.3044(2) 5.3007(2) 12.8635(2) 361.683(20) 3.4308(1)
125 5.3031(2) 5.3000(2) 12.8611(2) 361.476(23) 3.4308(2)
100 5.3021(2) 5.2985(2) 12.8590(2) 361.254(19) 3.4310(1)
90 5.3017(2) 5.2981(2) 12.8579(2) 361.162(20) 3.4310(1)
80 5.3013(2) 5.2980(2) 12.8573(2) 361.117(23) 3.4310(2)
70 5.3012(2) 5.2974(2) 12.8570(2) 361.054(19) 3.4312(1)
60 5.3007(2) 5.2970(2) 12.8565(2) 361.981(21) 3.4313(1)
50 5.3004(2) 5.2971(2) 12.8561(2) 361.958(22) 3.4312(2)
40 5.3005(2) 5.2969(2) 12.8557(2) 361.938(20) 3.4312(1)
30 5.3000(2) 5.2969(2) 12.8557(2) 361.907(24) 3.4313(2)
15 5.2999(3) 5.2973(3) 12.8559(2) 361.926(28) 3.4313(2)
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Tabela 4.9: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La2Ni0:5Li0:5MnO4 no grupo espaial Ammm. Segunda medida

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3) =at

300 5.3130(2) 5.3092(2) 12.8840(2) 363.432(21) 3.4307(2)
275 5.3115(2) 5.3084(2) 12.8806(2) 363.173(24) 3.4305(2)
250 5.3098(3) 5.3070(3) 12.8768(2) 362.827(32) 3.4307(1)
225 5.3081(3) 5.3053(3) 12.8735(2) 362.532(26) 3.4307(2)
200 5.3068(2) 5.3038(2) 12.8696(2) 362.225(23) 3.4306(1)
175 5.3057(2) 5.3020(2) 12.8669(2) 362.954(20) 3.4308(1)
150 5.3045(2) 5.3006(2) 12.8636(2) 362.689(18) 3.4308(1)
125 5.3029(2) 5.2998(2) 12.8607(2) 362.445(23) 3.4308(2)
100 5.3019(2) 5.2987(2) 12.8585(2) 362.238(23) 3.4309(2)
90 5.3014(2) 5.2984(2) 12.8582(2) 362.174(23) 3.4310(1)
80 5.3012(2) 5.2981(2) 12.8577(2) 362.124(22) 3.4311(2)
70 5.3010(2) 5.2971(2) 12.8566(2) 362.014(19) 3.4312(1)
60 5.3005(2) 5.2975(2) 12.8563(2) 362.993(24) 3.4311(1)
50 5.3003(2) 5.2972(2) 12.8559(2) 362.953(24) 3.4312(2)
40 5.3003(2) 5.2968(2) 12.8556(2) 362.919(21) 3.4312(2)
30 5.2999(3) 5.2971(3) 12.8557(2) 362.914(26) 3.4313(2)
15 5.2999(2) 5.2968(2) 12.8556(2) 362.884(24) 3.4314(1)

t�ermia da rede �e laramente anisotr�opia; ou  sofre uma maior expans~ao
t�ermia (�= � 0:35%) enquanto que para a esta �e menor (�a=a � 0:2%).
Para x = 0:5 os parâmetros de rede omportam-se de uma maneira isotr�opia
e �a=a � �= � 0:24%. Al�em disso, para x = 0 pode-se notar uma anoma-
lia na mudan�a de  para temperaturas T � 110 K. O efeito da dopagem
�e reduzir o parâmetro de rede a e aumentar o  de forma tal que o volume
tenha uma tendênia a diminuir. No La2Ni1�xLixO4 para x = 0 o parâmetro
a �e maior e o  menor que para x = 0:5, al�em do que (=a)x=0 < (=a)x=0:5;
disto pode-se deduzir que no La2Ni0:5Li0:5O4 al�em de uma superestrutura h�a
um maior ordenamento dos orbitais 3dz2 do Ni3+.
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4.3 Conlus~oes

Em amostras da s�erie La2Ni0:5Li0:5O4 temos veri�ado que:

� Para x = 0:5 os difratogramas de raios X apresentam pios de superrede
assoiados ao ordenamento dos �ations.

� O ordenamento dos �ations Ni e Li nos s��tios 2d e 2b do grupo espaial
Ammm tem uma desordem de � 28 %.

� Para x = 0 a rela�~ao =a diminui sensivelmente quando abaixamos a
temperatura, enquanto que para x = 0:5 aumenta levemente.

� Para x = 0:5 o inremento de =a pode ser interpretado em termos
da estabiliza�~ao da on�gura�~ao de baixo spin A1g no otaedro NiO6,
distorido pelo efeito Jahn-Teller.

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Cap��tulo 5

Inuênia do M�etodo de
Prepara�~ao na Estrutura dos
Monoristais La1:2Sr1:8Mn2O7

As perovskitas podem ser vistas omo o membro n = 1 da fam��lia dos
ompostos de Ruddlesden-Popper (RP) (Ln,A)n+1BnO3n+1, om a estrutura
K2NiF4 estando no extremo oposto (n = 1). As fases RP s~ao formadas
por bloos de otaedros BO6 om v�erties ompartilhados que extendem-se
ao in�nito no plano xy e tem uma espessura de n otaedros paralelos ao
eixo z; bloos vizinhos s~ao separados por uma amada om estrutura \rok-
salt"tal que a omposi�~ao pode ser desrita omo [(Ln,A)BO3℄n(Ln,A)O.
Ap�os as primeiras observa�~oes da magnetoresistênia olossal na fase n =1,
as propriedades eletrônias de outros membros da s�erie foram estudadas.
Por�em, a magnetoresistênia olossal n~ao �e observada em amostras do sistema
n = 1.

As perovskitas tridimensionais tem sido muito estudadas; en partiular,
as manganitas de amadas om n = 2 tem ome�ado a ganhar importânia
devido �a sua inerente anisotropia e suas onseq�uênias para o estudo da
f��sia de baixa dimensionalidade [93℄. A magnetoresistênia olossal pode
ser fortemente melhorada em sistemas om dimensionalidade reduzida [94℄.
Em ompara�~ao om as perovskitas pseudo�ubias om o seu arranjo tridi-
mensional de otaedros MnO6 (n = 1), estes ompostos tem um reduzido
aoplamento de troa entre os ��ons Mn ao longo do eixo . [95℄

Devido ao forte aoplamento entre os graus de liberdade orbital e da rede
que existem nestes sistemas, um entendimento das propriedades magn�etias
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Tabela 5.1: Tipo de �atomo, nota�~ao de Wyko�, simetria pontual e oordenadas
das posi�~oes equivalentes para a perovskita La1:2Sr1:8Mn2O7 no grupo espaial te-
tragonal I4=mmm (No. 139).

La, Sr(1) 2b 4=mmm 0, 0, 1
2
.

La, Sr(2) 4e 4mmm 0, 0, z; 0, 0, z.

Mn 4e 4mmm

O(1) 2a 4=mmm 0, 0, 0.

O(2) 4e 4mmm

O(3) 8g mm 0, 1
2
, z; 0, 1

2
, z; 1

2
, 0, z; 1

2
, 0, z.

e de transporte requer um onheimento ompleto dos efeitos da rede ristali-
na. Na s�erie La2�2xSr1+2xMn2O7, mudan�as abruptas dos parâmetros de rede
tem sido reportadas no in��io do ferromagnetismo [96℄ e, as medidas de sus-
eptibilidade magn�etia e transporte eletrônio tem revelado um n�umero de
fenômenos espeiais nestes sistema [97℄. De partiular importânia �e o om-
posto La1:2Sr1:8Mn2O7 (x = 0:4) pelo fato que uma MRC muito alta ao redor
da temperatura de transi�~ao metal-isolante [98℄ tem sido observada nele.

Os parâmetros estruturais e a ela unit�aria do La1:2Sr1:8Mn2O7 s~ao mostra-
dos na tabela 5.1 e na �gura 5.1 respetivamente. O onte�udo da ela unit�aria
pode ser desrito omo SrO(La1�xSrxMnO3)2, onde �a laro que dois otae-
dros MnO6 est~ao separados um do outro por uma amada isolante de SrO.
A estrutura que pertene ao grupo espaial I4=mmm, �e tetragonal om o
plano a� b paralelo as amadas de MnO6 e o eixo  perpendiular [99℄.

Estes tipos de materiais s~ao bastantes novos e ainda n~ao se tem erteza
a respeito de se as propriedades que eles apresentam s~ao intr��nseas ou ex-
tr��nseas, ou seja, se s~ao propriedades do omposto ou da forma de prepara�~ao.

Nos oletamos dados de difra�~ao em fun�~ao da temperatura para estudar
a varia�~ao do parâmetro de rede  do La1:2Sr1:8Mn2O7 nas transi�~oes de fase
magn�etias e eletrônias.
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Figura 5.1: Estrutura ristalina do La1:2Sr1:8MnO4.

As amostras foram monoristais de dimens~oes 1� 1� 0:1mm3 residos
pelo m�etodo de zona utuante om diferentes ondi�~oes de resimento. Pelas
ondi�~oes experimentais (goniometro de dois eixos) usadas s�o foi poss��vel fa-
zer espetros na dire�~ao do eixo , e todas as reex~oes observadas foram do
tipo 00l. A �m de veri�ar a orienta�~ao do ristal foi tirado um diagrama
de Laue em geometria de retroreex~ao. Na Fig. 5.2 pode-se ver laramente
a simetria de ordem 4 o que garante que o eixo  �e normal �a fae irradiada
e que os pios obtidos s~ao do tipo 00l. Os espetros om geometria � � 2�
foram tirados no intervalo 2� = 5 � 80Æ om um passo de 0.02 graus e um
tempo de 1 seg/passo. Pela simetria do grupo espaial s�o s~ao permitidas
reex~oes do tipo 00l para l par.

Dos dados experimentais obt�em-se, para uma temperatura dada, o ângulo
2� para ada reex~ao hkl; pela lei de Bragg,
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Figura 5.2: Diagrama de Laue em retroreex~ao ao longo do eixo  do monoristal
La1:2Sr1:8Mn2O7.

 
2 sin �

�

!2

=
1

d2
=

h2 + k2

a2
+

l2

2
; (5.1)

podemos alular o valor do parâmetro de rede  para ada uma destas
reex~oes, que no aso das reex~oes 00l se reduz a

 =
� l

2 sin �
; (5.2)

a�m de ter uma informa�~ao mais sistematizada, os valores de  omo uma
fun�~ao de l s~ao apresentados nas tabelas 5.2, 5.4 e na �gura 5.3, onde pode-se
notar que, para uma temperatura dada, o valor de  muda om l; isto deve-se
ao fato de que o erro no parâmetro varia omo os � o que signi�a que este
ser�a nulo em � = 90Æ (l ! 1); omo n~ao �e poss��vel fazer medi�~oes neste
ângulo, linearizamos os valores de  gra�ando 1= sin � no eixo das absissas
para depois extrapolar e obter o valor do parâmetro . Este proesso foi
repetido para ada temperatura.
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Tabela 5.2: Parâmetro de rede  segundo as reex~oes 00l do omposto
La1:2Sr1:8Mn2O7. Amostra 1.

T n 00l 002 004 006 008 0010 0012 0014 0016
298 19.846 20.020 20.075 20.104 20.125 20.140 20.147 20.154
250 19.824 20.014 20.063 20.089 20.107 20.122 20.133 20.139
200 19.831 19.996 20.046 20.072 20.089 20.105 20.117 20.122
150 19.806 19.978 20.029 20.054 20.073 20.089 20.100 20.104
140 19.801 19.979 20.027 20.052 20.070 20.087 20.097 20.101
130 19.804 19.974 20.024 20.049 20.068 20.084 20.094 20.099
120 19.808 19.986 20.027 20.050 20.067 20.082 20.091 20.096
110 19.811 19.985 20.029 20.052 20.068 20.082 20.093 20.096
100 19.808 19.982 20.029 20.051 20.067 20.082 20.091 20.094
90 19.805 19.983 20.029 20.050 20.067 20.081 20.090 20.093
50 19.827 19.983 20.027 20.048 20.064 20.078 20.087 20.090

Tabela 5.3: Paramêtro de rede  em fun�~ao da temperatura para a perovskita
La1:2Sr1:8Mn2O7. Amostra 1.

T (K)  (�A)
298 20.204(3)
250 20.183(3)
200 20.160(2)
150 20.145(2)
140 20.143(2)
130 20.139(2)
120 20.137(3)
110 20.137(3)
100 20.137(3)
90 20.137(3)
50 20.128(2)
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Tabela 5.4: Paramêtro de rede  segundo as reex~oes 00l do omposto
La1:2Sr1:8Mn2O7. Amostra 2.

T n 00l 002 004 006 008 0010 0012 0014 0016
298 19.879 20.096 20.167 20.197 20.220 20.234 20.244 20.253
250 19.846 20.074 20.146 20.182 20.202 20.218 20.229 20.237
200 19.841 20.058 20.130 20.166 20.187 20.202 20.212 20.221
150 19.838 20.049 20.119 20.154 20.173 20.186 20.196 20.205
130 19.835 20.046 20.115 20.148 20.167 20.180 20.191 20.198
120 19.839 20.043 20.110 20.142 20.159 20.172 20.181 20.189
110 19.818 20.029 20.095 20.128 20.147 20.160 20.170 20.178
90 19.803 20.019 20.087 20.122 20.141 20.154 20.164 20.171
50 19.809 20.018 20.084 20.118 20.136 20.149 20.160 20.168

Tabela 5.5: Paramêtro de rede  em fun�~ao da temperatura para a perovskita
La1:2Sr1:8Mn2O7. Amostra 2.

T (K)  (�A)
298 20.307(2)
250 20.295(2)
200 20.276(1)
150 20.259(1)
130 20.252(1)
120 20.241(2)
110 20.231(2)
90 20.227(2)
50 20.221(1)

Resumindo o estudo para estes monoristais os parâmetros de rede omo
uma fun�~ao da temperatura s~ao mostrados na Fig. 5.4. Podemos observar
que os valores do parâmetro  para as duas amostras s~ao diferentes e, que
eles apresentam anomalias ao redor da temperatura de Curie, TC � 125 K.
Por�em, estas anomalias s~ao maiores para a amostra 2.
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Cap��tulo 6

Efeito da estequiometria de
oxigênio em LaMnO3+Æ

Neste ap��tulo estudaremos os efeitos da estequiometria de oxigênio sobre as
propriedades estruturais dos ompostos LaMnO3+Æ (0:0 � Æ � 0:14).

Idealmente o onte�udo de oxigênio (3 + Æ) na perovskita deveria ser 3.00
quando a terra rara e os ��ons met�alios 3d s~ao trivalentes; por�em, o man-
ganês tende �a oxida�~ao para um estado tetravalente. Dados experimentais
sugerem que qualquer desequil��brio de arga introduzido �e ompensado por
vaânias no s��tios do La e Mn em iguais propor�~oes, o que implia num
inremento no onte�udo nominal de oxigênio. LaMnO3 �e o �unio omposto
na s�erie de ompostos tipo LaMO3 (M = metal de transi�~ao) que apresen-
ta um not�avel exesso de oxigênio. O amplo intervalo de n~ao estequiome-
tria resulta em intrigantes propriedades estruturais, el�etrias e magn�etias;
por exemplo, enquanto LaMnO3 �e um semiondutor, o aumento do on-
te�udo de Mn4+ favoree a ondu�~ao met�alia. Para ertas omposi�~oes uma
transi�~ao metal-isolante induzida pela temperatura oorre e, antiferromag-
netismo em LaMnO3 �e onvertido em ferromagnetismo para amostras om
quantidades signi�ativas de Mn4+. A presen�a de Mn4+ �e reonheidamente
neess�aria para o ar�ater met�alio ahado nestes ompostos quando eles s~ao
ferromagn�etios; ela pode ser lograda pela substitui�~ao de La por um ��on
divalente omo Ca, Sr, ou Ba. Elemans el al. [100℄ estudaram a estrutu-
ra do LaMnO3:00 por difra�~ao de nêutrons e aharam que �e isoestrutural
om GdFeO3. Nenhuma vaânia de La, Mn ou O foi reportada. To�eld
e Sott [101℄ estudaram o omposto om omposi�~ao LaMnO3:12 e aharam
vaânias de La e Mn, tendo mais vaânias de La que de Mn. Roosmalen
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e Cordfunke [102℄, depois de um uidadoso estudo de alguns ompostos n~ao
estequiom�etrios usando difra�~ao de nêutrons, onlu��ram que o exesso de
oxigênio Æ resulta em quantidades equivalentes de vaânias de La e Mn.
Portanto, a f�ormula LaMnO3+Æ n~ao �e neessariamente orreta a qual deveria
esrever-se La3=(3+Æ)Mn3=(3+Æ)O3. Por�em, por raz~oes de simpliidade, usare-
mos a nomenlatura LaMnO3+Æ. Devido �a diferen�a de raios iônios entre
o lantânio e o manganês �e improv�avel que um oupe o s��tio do outro em
quantidades signi�ativas. T�opfer and Goodenough [103℄ �zeram um estudo
das propriedades estruturais a temperatura ambiente para estes ompostos,
enquanto que Ritter et al. [104℄, usando difra�~ao de nêutrons em baixas
temperaturas, estudaram os ompostos om Æ = 0, 0.025, 0.07, 0.1 e 0.15.

Neste trabalho estudamos a s�erie do LaMnO3+Æ para valores de Æ = 0:00,
0.03, 0.05,0.07, 0.09, 0.106 e 0.14. Todas as medidas foram feitas abaixando
a temperatura de 300 K at�e 15 K. As amostras desta s�erie foram residas
pelo Dr. F. Prado, Dr. R. S�anhez e o Dr. A. Caneiro no Centro At�omio
Barilohe e Instituto Balseiro, Argentina. O m�etodo de resimento foi de-
omposi�~ao por nitratos [105℄.

Na �gura 6.1 pode-se notar laramente as mudan�as nos difratogramas
quando o Æ varia o qual india a mudan�a da rede om a estequiometria. O
reex~ao ao redor de 25Æ �e pr�opria da fase ortorrômbia e a sua intensidade
vai diminuindo assim que o Æ aumenta. Isto �e um ind��io de que a fase
ortorrômbia tamb�em vai diminuindo quando Æ aumenta. No gr�a�o inserido
na �gura 6.1 pode-se notar que para Æ = 0:106 e 0.14 h�a uma separa�~ao das
reex~oes prinipais ao redor de 32:5Æ. Esta separa�~ao arater��stia dos pios
nos difratogramas �e um indiativo do aumento da distor�~ao rombo�edria om
o Æ; isto �e refor�ado pela existênia das pequenas reex~oes ao redor de 40 e
58Æ que s~ao arater��stias da fase rombo�edria.
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Figura 6.1: Espetros de difra�~ao de p�o para os ompostos LaMnO3+Æ em T = 300 K.
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Se�~ao 6.1 LaMnO3:00 66

6.1 LaMnO3:00

O LaMnO3 �e o omposto de base das manganitas La1�xAxMnO3; ele �e anti-
ferromagn�etio e isolante, e idealmente s�o deveria ter o ��on Mn3+. �E sabido
que neste omposto os spins ordenam-se ferromagn�etiamente no plano a� 
e antiferromagn�etiamente ao longo do eixo b. Num estudo om difra�~ao
de nêutrons em amostras estequiom�etrias (Æ = 0:00) preparadas om di-
ferentes m�etodos, Huang et al. [106℄ mostraram que as suas propriedades
estruturais variam drastiamente em orrela�~ao om o onte�udo de oxigênio.
O omportamento dos parâmetros de rede enontrado por este autor on-
orda qualitativamente bem om os nossos, apresentando uma diferen�a nos
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Figura 6.2: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:00. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg. A inser�~ao mostra a separa�~ao
das reex~oes (101) e (020) o que india a forte distor�~ao da rede e, a reex~ao (111)
pr�opria da estrutura ortorrômbia Pnma.
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Tabela 6.1: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:00.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.7016(2) 7.7021(3) 5.5377(2) 243.182(18)
280 5.7028(2) 7.6994(3) 5.5372(2) 243.130(18)
260 5.7038(3) 7.6964(3) 5.5371(3) 243.073(19)
240 5.7049(2) 7.6943(3) 5.5356(2) 242.987(18)
220 5.7053(2) 7.6920(3) 5.5349(2) 242.905(17)
200 5.7059(3) 7.6895(3) 5.5346(2) 242.831(19)
180 5.7058(2) 7.6875(3) 5.5339(2) 242.734(18)
160 5.7062(2) 7.6853(3) 5.5337(2) 242.671(18)
140 5.7061(3) 7.6827(3) 5.5336(2) 242.583(18)
120 5.7058(2) 7.6787(3) 5.5343(2) 242.477(18)
100 5.7062(2) 7.6754(3) 5.5354(2) 242.418(18)
80 5.7062(2) 7.6732(3) 5.5357(2) 242.379(17)
60 5.7062(2) 7.6712(3) 5.5363(2) 242.339(18)
40 5.7066(3) 7.6692(3) 5.5361(2) 242.285(18)
15 5.7069(2) 7.6694(3) 5.5366(2) 242.326(18)

valores possivelmente devido ao m�etodo de prepara�~ao da amostra. Prado
et al. [105℄ realizaram um estudo em altas temperaturas, seus dados em
T = 300 K (a = 5:696, b = 7:714,  = 5:543) onordam bastante bem om
os nossos dados mostrados na tabela 6.1. Na tabela 6.14 apresentamos dados
para T = 300 e 15 K re�nados de difratogramas om maior tempo de on-
tagem por passo (5 seg/passo); todas as tabelas onde mostram-se as posi�~oes
atômias foram feitas om os resultados de re�namentos em difratogramas
om o maior tempo por passo.

O gr�a�o de Rietveld do LaMnO3:00 �e mostrado na Fig. 6.2; pode-se
observar a separa�~ao das reex~oes prinipais o que �e um laro ind��io da
forte distor�~ao ortorrômbia neste omposto (vide Fig. 6.31) devida ao efeito
Jahn-Teller do ��on Mn3+.

As reex~oes (h00) da fase �ubia separam-se nas reex~oes (h0h) e (02h0)
na fase ortorrômbia. Huang et al. [106℄ reportaram a presen�a de uma
fase monol��nia numa das suas amostras; n�os tomamos espeial uidado em
revisar os difratogramas prourando ind��ios desta fase, por�em, dentro da
nossa resolu�~ao experimental, n~ao temos detetado sua presen�a. Ela deveria
se manifestar pela separa�~ao das reex~oes (h00) da fase �ubia em três re-
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ex~oes na fase monol��nia. Na inser�~ao da Fig. 6.2 pode-se ver que s�o h�a as
reex~oes (101) e (020); tamb�em �e mostrada a reex~ao (111) que �e importante
porque ela �e pr�opria da fase ortorrômbia.

Na Fig. 6.3 pode-se observar que para este omposto os parâmetros de
rede tem um omportamento omplexo. O parâmetro de rede a tem uma
expans~ao t�ermia negativa muito pronuniada entre 300 e 200 K, depois ele
aumenta muito pouo at�e 15 K. O parâmetro b tem uma expans~ao t�ermia
positiva em todo o intervalo de temperaturas. Por�em, nota-se duas regi~oes de
omportamentos laramente diferentes, no intervalo 300 - 140 K o omporta-
mento �e linear, e entre 140 e 15 K �e quadr�atio ou de maior ordem. A tem-
peratura onde h�a uma desontinuidade no omportamento deste parâmetro
(T � 140 K) oinide bastante bem om a temperatura de N�eel, TN � 138
K. O parâmetro de rede  tem uma expans~ao t�ermia positiva entre 300 e 140
K que se torna negativa entre 140 e 15 K. Para T � 140 K (a temperatura
onde a expans~ao t�ermia muda de positiva para negativa) este parâmetro
apresenta um m��nimo que tamb�em oinide om a temperatura de N�eel. A
expans~ao t�ermia do volume (Fig. 6.4) tem um omportamento linear ainda
que om inlina�~oes distintas entre os intervalos de temperatura 260 - 120
K e 120 - 40 K . O parâmetro b domina laramente a expans~ao t�ermia de
volume em todo o intervalo de temperaturas. O aporte dos parâmetros a e
 na expans~ao t�ermia do volume �e pequeno. A distor�~ao ortorrômbia (Fig.
6.31) aumenta de uma forma quadr�atia assim que a temperatura diminui;
isto �e ompat��vel om o fato de que a distor�~ao �e devida ao efeito Jahn-Teller
que vai-se intensi�ando para baixas temperaturas.
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Figura 6.3: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:00.
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Figura 6.4: Expans~ao t�ermia do LaMnO3:00.
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Figura 6.5: Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:00.
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Tabela 6.2: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:00 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.7018(1) 5.7067(1)
b (�A) 7.7025(2) 7.6691(2)
 (�A) 5.5381(1) 5.5364(1)
V (�A3) 243.223(10) 242.300(10)

La (x; 1=4; z) x 0.0431(3) 0.0454(2)
z 0.4936(6) 0.4946(6)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4895(21) 0.4920(18)
z 0.5767(28) 0.5702(25)

O(2) (x; y; z) x 0.3226(16) 0.3245(14)
y 0.5767(28) 0.0262(14)
z 0.2194(25) 0.2104(21)

RBragg (%) 9.94 10.66
Rp (%) 6.96 6.96
Rwp (%) 8.91 8.79

S 1.27 1.25
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6.2 LaMnO3:03

Este omposto ainda apresenta uma forte distor�~ao ortorrômbia que pode ser
deduzida da separa�~ao das reex~oes prinipais na Fig. 6.6. Na inser�~ao desta
�gura mostra-se tamb�em a reex~ao (210), esta reex~ao �e importante porque
permite veri�ar se os parâmetros a e  tem os seus valores orretos, porque
eles s~ao pr�oximos e podem ser troados no re�namento sem ter um efeito
not�orio nos residuais. Por�em, quando isto aonteer, a posi�~ao desta reex~ao
dada pelo re�namento n~ao vai oinidir om a posi�~ao dela no difratograma.

Os parâmetros de rede e o volume da ela unit�aria para este omposto
s~ao mostrados na Fig. 6.7. O parâmetro de rede a tem uma expans~ao
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Figura 6.6: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:03. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg. A inser�~ao mostra a separa�~ao
das reex~oes prinipais (200), (002) e (121) e, a importante reex~ao (210) (vide
texto).
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Tabela 6.3: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:03.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.6445(3) 7.7209(4) 5.5394(3) 241.412(22)
280 5.6462(3) 7.7176(4) 5.5392(3) 241.371(23)
260 5.6477(3) 7.7151(4) 5.5382(3) 241.315(20)
240 5.6490(3) 7.7120(4) 5.5382(3) 241.275(20)
220 5.6497(3) 7.7099(4) 5.5371(3) 241.188(21)
200 5.6503(3) 7.7066(4) 5.5366(3) 241.188(21)
180 5.6510(3) 7.7044(4) 5.5360(3) 241.025(22)
160 5.6511(3) 7.7017(4) 5.5358(3) 240.932(22)
140 5.6516(3) 7.6999(4) 5.5354(3) 240.878(22)
120 5.6522(3) 7.6960(4) 5.5359(3) 240.807(22)
100 5.6533(3) 7.6920(4) 5.5368(3) 240.768(22)
80 5.6533(3) 7.6891(4) 5.5368(3) 240.678(23)
60 5.6535(3) 7.6865(4) 5.5376(3) 240.639(23)
40 5.6548(3) 7.6857(4) 5.5376(3) 240.669(24)
15 5.6548(3) 7.6850(4) 5.5375(3) 240.642(23)

t�ermia negativa em todo o intervalo de temperaturas e a sua varia�~ao pode
ser aproximada por duas regi~oes de omportamento linear om inlina�~oes
diferentes. Entre 300 e 240 K ele varia mais que no intervalo 15� 240 K. No
aso do parâmetro b a expans~ao t�ermia �e positiva em todo o intervalo de
temperaturas medidas; este parâmetro apresenta uma anomalia em T � 140
K onde o seu omportamento, abaixando a temperatura, muda de linear
para quadr�atio omo no aso Æ = 0:00. O parâmetro de rede  tem um
omportamento mais omplexo; entre 300 e 140 K a sua expans~ao t�ermia �e
positiva para virar negativa entre 140 e 60 K. Depois ele se mant�em onstante
at�e 15 K. O volume da ela unit�aria apresenta uma desontinuidade em
T � 240 K mas n~ao ao redor da temperatura de N�eel (T � 124 K). A
expans~ao t�ermia do volume ainda �e dominada pelo parâmetro b (Fig. 6.8),
mas, agora o parâmetro a tem uma maior inuênia que para o aso Æ = 0:00.

A distor�~ao ortorrômbia (Fig. 6.9) tem, qualitativamente, o mesmo om-
portamento que para o aso anterior, por�em, a sua magnitude agora �e menor.
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Figura 6.7: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:03.
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Figura 6.8: Expans~ao t�ermia do LaMnO3:03.
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Figura 6.9: Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:03.
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Tabela 6.4: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:03 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.6444(2) 5.6544(2)
b (�A) 7.7213(2) 7.6838(2)
 (�A) 5.5396(2) 5.5375(2)
V (�A3) 241.427(12) 240.589(13)

La (x; 1=4; z) x 0.0371(3) 0.0393(3)
z 0.4926(6) 0.4944(7)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4930(22) 0.4920(21)
z 0.5519(34) 0.5499(33)

O(2) (x; y; z) x 0.3200(17) 0.3225(16)
y 0.0321(15) 0.0283(15)
z 0.2107(26) 0.2075(22)

RBragg (%) 9.86 11.30
Rp (%) 7.04 7.20
Rwp (%) 8.95 9.12

S 1.28 1.31
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6.3 LaMnO3:05

O gr�a�o de Rietveld para este omposto �e mostrado na Fig. 6.10. O
parâmetro de rede a tem uma expans~ao t�ermia negativa muito grande en-
tre 300 e 140 K que depois vira para positiva entre 140 e 15 K, por�em,
a sua varia�~ao, neste intervalo de temperaturas, �e muito pequena. Para o
parâmetro b a expans~ao t�ermia �e positiva em todo o intervalo de temperatu-
ras medidas e tem um omportamento quadr�atio; neste aso este parâmetro
n~ao apresenta desontinuidades no omportamento. O parâmetro  apresen-
ta uma expans~ao t�ermia positiva no intervalo 300� 120 K e negativa entre
120 e 60 K para depois se estabilizar at�e 15K, al�em disso, este parâmetro tem
uma dr�astia queda entre 240 e 200 K; o m��nimo deste parâmetro (T � 120
K) �e muito pr�oximo da temperatura de Curie (TC � 115 K). O volume apre-
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Figura 6.10: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:05. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao dos pios de Bragg.
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Tabela 6.5: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:05.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.5953(1) 7.7454(1) 5.5385(1) 240.026(5)
280 5.5982(1) 7.7397(1) 5.5379(1) 239.949(6)
260 5.6007(1) 7.7352(1) 5.5377(1) 239.908(6)
240 5.6025(1) 7.7306(1) 5.5380(1) 239.855(5)
220 5.6042(1) 7.7274(1) 5.5365(1) 239.763(6)
200 5.6055(1) 7.7245(1) 5.5355(1) 239.685(6)
180 5.6059(1) 7.7221(1) 5.5356(1) 239.633(6)
160 5.6063(1) 7.7195(1) 5.5354(1) 239.560(6)
140 5.6067(1) 7.7177(1) 5.5349(1) 239.499(5)
120 5.6067(1) 7.7166(1) 5.5348(1) 239.461(5)
100 5.6064(1) 7.7152(1) 5.5349(1) 239.410(5)
80 5.6059(1) 7.7144(1) 5.5354(1) 239.385(5)
60 5.6057(1) 7.7129(1) 5.5358(1) 239.346(6)
40 5.6053(1) 7.7128(1) 5.5358(1) 239.328(6)
15 5.6055(1) 7.7121(1) 5.5357(1) 239.310(6)

senta uma desontinuidade no omportamento em T � 240 K; aima desta
temperatura ele varia linearmente e abaixo dela de forma quadr�atia. A
desontinuidade no volume �e devida �a queda no parâmetro .

No intervalo de temperaturas de 300 � 240 K a ontra�~ao do volume �e
determinada pelas dr�astias mudan�as nos parâmetros de rede a (�a=a �
�0:13%) e b (�b=b � 0:19%) (vide Fig. 6.12), ontudo, a maior varia�~ao do
parâmetro b faz om que a expans~ao t�ermia do volume seja positiva. Entre
200 e 200 K a inuênia do parâmetro  �e importante e, no intervalo 200�15
K a expans~ao t�ermia do volume �e determinada pelo parâmetro b.
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Figura 6.11: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:05.
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Figura 6.12: Expans~ao t�ermia do LaMnO3:05.
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Figura 6.13: Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:05.
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Tabela 6.6: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:05 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.5951(1) 5.6056(1)
b (�A) 7.7450(2) 7.7113(2)
 (�A) 5.5388(1) 5.5357(1)
V (�A3) 240.015(9) 239.290(9)

La (x; 1=4; z) x 0.0311(2) 0.0346(2)
z 0.4914(4) 0.5061(4)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4959(17) 0.4949(15)
z 0.5538(27) 0.4362(22)

O(2) (x; y; z) x 0.3137(13) 0.3076(13)
y 0.0289(11) 0.0330(10)
z 0.2269(22) 0.2254(20)

RBragg (%) 6.67 5.38
Rp (%) 4.56 4.49
Rwp (%) 5.95 5.80

S 1.37 1.34
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6.4 LaMnO3:07

Na Fig. 6.14 mostramos o gr�a�o de Rietveld para este omposto em T = 15
K. No LaMnO3:07 os parâmetros de rede apresentam um omportamento
muito omplexo (vide Fig. 6.15). O parâmetro de rede a tem uma expans~ao
t�ermia negativa entre 300 e 220 K, logo ele se mant�em quase onstante
entre 220 e 140 K, para depois ter uma expans~ao t�ermia positiva entre 140
e 15 K. O parâmetro b tem uma expans~ao t�ermia positiva entre 300 e 160
K e negativa entre 160 e 15 K. Para T � 160 K, temperatura em que a
expans~ao t�ermia muda de positiva para negativa, este parâmetro apresenta
um m��nimo que oinide om a temperatura de Curie (TC = 162 K). J�a o
parâmetro  derese em todo o intervalo de temperaturas medidas.

O volume, omo �e normal, diminui assim que abaixamos a temperatu-
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Figura 6.14: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:07. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.
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Tabela 6.7: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:07.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.5331(5) 7.7877(4) 5.5385(5) 238.654(34)
280 5.5380(9) 7.7818(4) 5.5365(8) 238.595(55)
260 5.5419(6) 7.7744(4) 5.5354(6) 238.497(38)
240 5.5457(5) 7.7677(5) 5.5344(4) 238.407(31)
220 5.5497(4) 7.7620(5) 5.5335(4) 238.366(29)
200 5.5502(4) 7.7588(5) 5.5334(4) 238.285(30)
180 5.5500(5) 7.7544(5) 5.5337(5) 238.153(33)
160 5.5510(5) 7.7526(5) 5.5326(4) 238.094(32)
140 5.5499(5) 7.7549(5) 5.5323(4) 238.105(31)
120 5.5446(5) 7.7588(5) 5.5314(4) 237.960(32)
100 5.5401(5) 7.7646(5) 5.5300(5) 237.882(33)
80 5.5373(5) 7.7686(4) 5.5293(5) 237.853(31)
60 5.5351(6) 7.7712(4) 5.5296(5) 237.851(36)
40 5.5331(7) 7.7721(4) 5.5299(6) 237.804(42)
15 5.5334(6) 7.7735(4) 5.5289(6) 237.821(39)

ra; por�em, observa-se uma estabilidade ao redor da temperatura de Curie
T = 160 K; esta estabilidade �e gerada pelo fato dos parâmetros de rede a e b
atingirem o m�aximo e m��nimo respetivamente nesta temperatura. Na Fig.
6.15 pode-se observar que estes parâmetros sofrem dr�astias mudan�as o que
pode ser assoiado om o ordenamento de arga inipiente. A distor�~ao or-
torrômbia (Fig. 6.17) apresenta agora um omportamento diferente daquele
dos asos preedentes. �A medida que abaixamos a temperatura a distor�~ao
vai aumentando at�e atingir um m�aximo em T � 160 K para depois diminuir.
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Figura 6.15: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:07.
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Figura 6.16: Expans~ao t�ermia do LaMnO3:07.
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Figura 6.17: Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:07.
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Tabela 6.8: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:07 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.5332(3) 5.5316(4)
b (�A) 7.7880(2) 7.7741(2)
 (�A) 5.5376(3) 5.5288(3)
V (�A3) 238.628(21) 237.758(22)

La (x; 1=4; z) x 0.0230(3) 0.0262(2)
z 0.5049(8) 0.5021(11)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4931(29) 0.4971(24)
z 0.4334(41) 0.4259(34)

O(2) (x; y; z) x 0.2105(42) 0.2144(31)
y -0.0371(15) -0.0376(12)
z 0.2823(44) 0.2744(35)

RBragg (%) 5.63 6.58
Rp (%) 6.33 6.25
Rwp (%) 8.07 7.94

S 1.14 1.15
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6.5 LaMnO3:09

O gr�a�o de Rietveld para este omposto �e mostrado na Fig. 6.18. Pode-se
notar que n~ao h�a separa�~ao das reex~oes prinipais o que �e um ind��io da
poua distor�~ao na rede, ontudo, a simetria ortorrômbia �e determinada
pela existênia dos pios pequenos. Os parâmetros de rede b e  tem uma
expans~ao t�ermia positiva em todo o intervalo de temperaturas medidas.
Por�em, as suas magnitudes s~ao diferentes. No aso do parâmetro  ela tem
uma varia�~ao quase onstante em todo o intervalo, para o parâmetro b ela
tem uma queda muito r�apida entre 300 e 140 K para depois se estabilizar
entre 140 e 15 K. O parâmetro a tem uma expans~ao t�ermia negativa entre
300 e 220 K, logo estabiliza-se entre 220 e 160 K para depois ter um expans~ao
t�ermia positiva at�e 15 K.
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Figura 6.18: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:09. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.
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Tabela 6.9: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:09.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.5034(2) 7.7912(3) 5.5394(2) 237.519(16)
280 5.5039(2) 7.7897(3) 5.5380(2) 237.435(17)
260 5.5036(2) 7.7880(3) 5.5368(2) 237.318(18)
240 5.5039(3) 7.7870(3) 5.5360(2) 237.265(18)
220 5.5048(2) 7.7843(3) 5.5346(2) 237.161(17)
200 5.5047(3) 7.7832(3) 5.5335(2) 237.076(18)
180 5.5049(3) 7.7818(3) 5.5328(2) 237.018(18)
160 5.5049(3) 7.7813(2) 5.5321(2) 236.965(18)
140 5.5040(3) 7.7804(4) 5.5311(2) 236.860(19)
120 5.5032(2) 7.7802(3) 5.5306(2) 236.796(17)
100 5.5027(3) 7.7805(3) 5.5303(2) 236.771(18)
80 5.5021(2) 7.7805(3) 5.5299(2) 236.730(17)
60 5.5021(2) 7.7800(3) 5.5297(2) 236.705(17)
40 5.5016(3) 7.7802(3) 5.5293(2) 236.673(18)
15 5.5013(3) 7.7795(3) 5.5290(2) 236.624(18)

Para o LaMnO3:09 a expans~ao t�ermia do volume entre 300 e 150 K �e
determinada pelos parâmetros b e ; j�a no intervalo 15 � 150 K, s~ao os
parâmetros a e  que determinam a expans~ao t�ermia do volume.

Surpreendentemente a distor�~ao ortorrômbia (Fig. 6.21) muda o seu
omportamento para este omposto; agora ela diminui assim que abaixamos
a temperatura, por�em, a sua magnitude ontinua baixando.
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Figura 6.19: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:09.
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Figura 6.20: Expans~ao t�ermia do LaMnO3:09.
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Figura 6.21: Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:09.
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Tabela 6.10: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:09 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.5036(1) 5.5014(2)
b (�A) 7.7910(2) 7.7791(2)
 (�A) 5.5393(1) 5.5291(1)
V (�A3) 237.518(8) 236.622(11)

La (x; 1=4; z) x 0.0192(2) 0.0208(3)
z 0.4971(7) 0.4962(6)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4949(25) 0.4779(36)
z 0.5526(28) 0.5652(37)

O(2) (x; y; z) x 0.2754(31) 0.2993(31)
y 0.0356(16) 0.0187(28)
z 0.2077(22) 0.2063(29)

RBragg (%) 7.51 17.92
Rp (%) 5.89 7.31
Rwp (%) 7.49 9.58

S 1.14 1.43
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6.6 LaMnO3:106

Na Fig. 6.22 mostramos o gr�a�o de Rietveld para este omposto em T = 300
K. A separa�~ao das reex~oes prinipais �e arater��stia da fase rombo�edria
pelo que iniialmente tentou-se re�nar a estrutura onsiderando s�o esta fase.
Uma detalhada revis~ao do difratograma mostrou uma assimetria nos pios
das reex~oes (110) e (104) pelo que inlu��mos a fase ortorrômbia. Des-
ta forma, o re�namento melhorou muito. A propor�~ao da fase rombo�edria
diminuiu muito rapidamente om a temperatura e em T = 200 K a sua fra�~ao
molar foi de 4.73 %. Por isso, a partir de T = 180 K s�o onsideramos a fase
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Figura 6.22: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:106. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg das fases rombo�edria (�leira de
aima) e ortorrômbia (�leira de embaixo). A inser�~ao mostra parte do espetro
om a indexa�~ao das reex~oes da fase rombo�edria; note-se que a reex~ao (018) s�o
pode ser gerada por esta fase.
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Tabela 6.11: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria das fases ortorrômbia
(Pnma) e rombo�edria (R3) do omposto LaMnO3:106.

Pnma

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.4978(23) 7.7754(32) 5.5396(27) 236.019(180)
280 5.4938(10) 7.7778(14) 5.5376(11) 236.842(75)
260 5.4896(3) 7.7737(5) 5.5339(3) 236.601(25)
240 5.4889(3) 7.7732(4) 5.5341(3) 236.576(21)
220 5.4894(3) 7.7723(4) 5.5328(3) 236.657(20)
200 5.4892(3) 7.7712(4) 5.5320(2) 236.300(18)
180 5.4888(2) 7.7608(3) 5.5313(2) 236.024(18)
160 5.4880(2) 7.7700(3) 5.5309(2) 235.837(17)
140 5.4881(2) 7.7787(3) 5.5299(2) 235.716(17)
120 5.4879(2) 7.7686(3) 5.5293(2) 235.628(18)
100 5.4871(2) 7.7691(3) 5.5283(2) 235.397(17)
80 5.4865(2) 7.7683(3) 5.5282(2) 235.402(17)
60 5.4864(2) 7.7674(3) 5.5277(2) 235.307(17)
40 5.4860(2) 7.7672(3) 5.5276(2) 235.218(16)
15 5.4857(2) 7.7678(3) 5.5276(2) 235.183(17)

R3

T (K) a (�A)  (�A) V (�A3) Fra�~ao Molar
300 5.5342(5) 13.3412(32) 353.861(45) 67.88(19)
280 5.5366(4) 13.3389(14) 354.008(43) 57.41(10)
260 5.5376(12) 13.3403(5) 354.065(119) 24.51(12)
240 5.5194(17) 13.4292(4) 354.541(182) 36.22(23)
220 5.5295(29) 13.4597(4) 354.466(309) 9.82(19)
200 5.5318(24) 13.4788(4) 357.079(255) 4.73(11)

ortorrômbia. Na Fig. 6.23 mostramos os parâmetros de rede e o volume
da ela unit�aria para a fase ortorrômbia. A oexistênia de fases e o pouo
tempo de ontagem faz om que os valores obtidos para os parâmetros estru-
turais entre 300 e 260 K seja impreiso, por�em, os parâmetros omportam-se
segundo o esperado; ou seja, eles diminuem om a temperatura. A expans~ao
t�ermia do volume (Fig. 6.24) tem um omportamento isotr�opio; isto �e o
esperado porque neste omposto a quantidade de Mn4+, que n~ao apresenta
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Tabela 6.12: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:106 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4966(2) 5.4857(1)
b (�A) 7.7790(2) 7.7674(1)
 (�A) 5.5382(2) 5.5274(1)
V (�A3) 236.804(45) 235.516(6)

La (x; 1=4; z) x 0.0203(10) 0.0192(2)
z 0.5161(12) 0.4943(4)

Mn (0,0,0)

O(1) (x, 1/4, z) x 0.5081(98) 0.4937(20)
z 0.5808(156) 0.5561(22)

O(2) (x; y; z) x 0.3141(61) 0.2653(27)
y 0.0039(74) 0.0319(13)
z 0.2275(99) 0.2860(18)

RBragg (%) 5.71 4.58
Rp (%) 4.42 4.38
Rwp (%) 5.70 5.61

S 1.27 1.23

o efeito Jahn-Teller, �e alta. A distor�~ao ortorrômbia (Fig. 6.25) tamb�em
omporta-se segundo o esperado, ou seja, ela diminui om a temperatura
e tem um valor muito baixo. Na tabela 6.13 apresentamos os parâmetros
estruturais para as fases ortorrômbia e rombo�edria deste omposto.
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Figura 6.23: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:106.
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Figura 6.24: Expans~ao t�ermia da fase ortorrômbia do LaMnO3:16.
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Figura 6.25: Distor�~ao ortorrômbia do LaMnO3:16.
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6.7 LaMnO3:14

O gr�a�o para este omposto �e mostrado na Fig. 6.26. Na inser�~ao pode-
mos observar a assimetria das reex~oes da fase rombo�edria, isto �e um laro
ind��io de que ainda h�a uma propor�~ao de fase ortorrômbia. Neste aso a
oexistênia de fases manteve-se em todo o intervalo de temperaturas me-
didas. O baixo tempo de ontagem e a oexistênia de fases faz om que
a preis~ao dos parâmetros estruturais re�nados seja menor, isto pode-se ver
nas Figs. 6.27 e 6.28 onde a osila�~ao dos parâmetros prinipalmente para
a fase ortorrômbia �e evidente. A temperatura da transi�~ao estrutural foi
onsiderada aquela onde o re�namento d�a 50 % em fra�~ao molar para ada
fase, esta temperatura �e T � 145 K. Devido �a baixa estat��stia de ontagem
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Figura 6.26: Gr�a�o de Rietveld do omposto LaMnO3:14. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg das fases rombo�edria R3 (�leira
de aima) e ortorrômbia Pnma (�leira de embaixo).
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Tabela 6.13: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria das fases ortorrômbia
(Pnma) e rombo�edria (R3) do omposto LaMnO3:14.

Pnma

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.5435(13) 7.7793(21) 5.4967(16) 237.019(110)
280 5.5407(13) 7.7809(19) 5.4967(14) 236.842(102)
260 5.5361(14) 7.7748(19) 5.4970(14) 236.601(102)
240 5.5358(10) 7.7787(15) 5.4940(11) 236.576(78)
220 5.5360(11) 7.7777(17) 5.4963(11) 236.657(85)
200 5.5323(10) 7.7714(14) 5.4962(10) 236.300(76)
180 5.5333(9) 7.7698(14) 5.4899(9) 236.024(69)
160 5.5311(10) 7.7718(15) 5.4862(11) 235.837(78)
140 5.5283(9) 7.7713(13) 5.4866(8) 235.716(67)
120 5.5281(8) 7.7695(12) 5.4860(8) 235.628(61)
100 5.5279(7) 7.7669(11) 5.4827(7) 235.397(54)
80 5.5269(7) 7.7676(11) 5.4834(7) 235.402(53)
60 5.5260(8) 7.7660(11) 5.4832(7) 235.307(54)
40 5.5250(7) 7.7650(11) 5.4827(7) 235.218(53)
15 5.5249(8) 7.7645(11) 5.4824(7) 235.183(57)

R3

T (K) a (�A)  (�A) V (�A3) Fra�~ao Molar
300 5.5255(7) 13.3317(9) 352.491(65) 74.35(17)
280 5.5259(6) 13.3297(8) 352.432(60) 63.78(14)
260 5.5236(7) 13.3255(9) 352.147(64) 57.56(14)
240 5.5225(7) 13.3216(9) 351.887(65) 65.86(14)
220 5.5221(6) 13.3177(9) 351.731(60) 54.39(12)
200 5.5221(7) 13.3133(9) 351.585(68) 56.83(13)
180 5.5197(6) 13.3087(9) 351.217(62) 53.68(12)
160 5.5195(7) 13.3039(10) 351.039(71) 44.43(12)
140 5.5200(7) 13.3012(10) 350.986(67) 47.01(11)
120 5.5187(7) 13.2984(10) 350.780(72) 43.26(11)
100 5.5180(7) 13.2926(10) 350.535(70) 35.80(9)
80 5.5181(7) 13.2919(10) 350.501(72) 37.74(10)
60 5.5169(8) 13.2896(11) 350.322(75) 37.55(10)
40 5.5174(7) 13.2877(10) 350.291(69) 37.54(9)
15 5.5178(8) 13.2887(12) 350.372(82) 39.78(11)
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Tabela 6.14: Parâmetros estruturais do omposto LaMnO3:14 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4973(6) 5.4817(2)
b (�A) 7.7828(8) 7.7654(4)
 (�A) 5.5410(5) 5.5254(3)
V (�A3) 237.069(43) 235.203(19)

La (x; 1=4; z) x 0.0207(9) -0.0177(3)
z 0.5148(11) 0.4960(9)

Mn (0,0,0)

O(1) (x, 1/4, z) x 0.5572(91) 0.5029(39)
z 0.5941(102) 0.5700(47)

O(2) (x; y; z) x 0.2654(95) 0.2446(56)
y 0.0212(74) 0.0275(29)
z 0.2952(80) 0.2809(38)

RBragg (%) 7.27 5.46
Rp (%) 4.35 4.27
Rwp (%) 5.52 5.50

S 1.24 1.23

�e dif��il estabeleer om erteza esta temperatura. A expans~ao t�ermia do
volume e a distor�~ao ortorrômbia omportam-se segundo o esperado, mas,
tamb�em apresentam osila�~oes (Figs. 6.29 e 6.30).
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Figura 6.28: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto LaMnO3:14. Fase rombo�edria.
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Figura 6.29: Expans~ao t�ermia da fase ortorrômbia do LaMnO3:14.
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A distor�~ao ortorrômbia (de�nida pela eq. 2.2) em fun�~ao da estequiome-
tria de oxigênio �e mostrada na Fig. 6.31. Nela podemos observar que a
distor�~ao ortorrômbia apresenta duas regi~oes de omportamentos diferen-
tes, para 0 � Æ � 0:07 ela diminui sensivelmente quando Æ aumenta e, para
0:07 � Æ � 0:14 a sua vari�~ao �e m��nima.

A varia�~ao dos parâmetros de rede e do volume da ela unit�aria em fun�~ao
da estequiometria em 15 e 300 K �e apresentada na Fig. 6.32. Pode-se ob-
servar que o parâmetro a varia muito drastiamente om o Æ e que, este �e o
parâmetro que domina a varia�~ao do volume da ela unit�aria. O parâmetro
b aumenta om o Æ. Por�em, a magnitude da sua varia�~ao �e menor que no
aso do parâmetro a. Surpreendentemente, o parâmetro  quase n~ao varia
om o Æ. O volume da ela unit�aria diminui om o Æ at�e Æ = 0:106, depois ele
se mant�em quase onstante. Claramente a estequiometria de oxigênio ausa
um efeito anisotr�opio sobre os parâmetros de rede.

Os parâmetros de rede tem diferentes omportamentos om a estequiome-
tria e a temperatura. O parâmetro , que para T = 300 K quase n~ao varia
om a estequiometria (Æ), tem um omportamento t�ermio que depende dela.
Para Æ = 0:00  varia muito pouo e o seu aporte na expans~ao t�ermia do
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Figura 6.31: Distor�~ao ortorrômbia em fun�~ao da estequiometria para os om-
postos LaMnO3+Æ em T = 300 K.
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p
2) em fun�~ao

da estequiometria para os ompostos LaMnO3+Æ em 300 e 15 K.

volume �e m��nimo (�= � 0:02%). Por�em, para Æ = 0:09  �e o parâmetro
que domina a expans~ao t�ermia do volume (�= � 0:18%).
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O volume da ela unit�aria e a distor�~ao ortorrômbia diminuem om o
aumento de Æ, isto se justi�a porque h�a uma maior quantidade do ��on Mn4+,
que tem um raio iônio menor que o do��on Mn3+ e n~ao tem efeito Jahn-Teller.

Para Æ � 0:106 em T = 300 K h�a uma oexistênia das fases ortorrômbia
e rombo�edria, diminuindo a propor�~ao da �ultima em baixas temperaturas.

6.8 Conlus~oes

� Os parâmetros de rede das diferentes omposi�~oes estudadas tem dife-
rentes omportamentos om a estequiometria e a temperatura.

� O volume da ela unit�aria e a distor�~ao ortorrômbia diminuem om o
inremento de Æ.

� Para Æ = 0:067 os parâmetros de rede apresentam dr�astias anomalias
possivelmente assoiadas ao efeito de ordenamento de arga.

� Para Æ � 0:106 h�a uma oexistênia das fases rombo�edria (R3) e
ortorrômbia Pnma.

� Em T = 300 K o parâmetro de rede  �e pouo sens��vel �a mudan�a na
estequiometria.

� A distor�~ao ortorrômbia tem duas regi~oes de omportamento dife-
rentes: Para 0 � Æ � 0:05 ela aumenta assim que a temperatura
diminui. Para 0:09 � Æ � 0:14 a distor�~ao diminui om a tempera-
tura. Para Æ = 0:07, assim que a temperatura diminui, ela aumenta e
depois diminui apresentando um m�aximo em T � 150 K possivelmente
assoiado ao ordenamento de arga.
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Cap��tulo 7

A Estrutura do Sistema
La1�xCaxMnO3

Neste ap��tulo estudaremos o efeito da dopagem eletrônia nas propriedades
estruturais da s�erie La1�xCaxMnO3 (x = 0.0, 2/3, 1/2, 4/5, 0.97, e 1.0). Esta
s�erie de ompostos �e partiularmente importante porque possibilita o estudo
do efeito da dopagem eletrônia atrav�es de todo o intervalo 0 � x � 1; isto
orresponde a todas as valênias formais do manganês, desde o Mn3+ at�e
o Mn4+, om s�o uma pequena varia�~ao da raz~ao entre os raios iônios dos
s��tios A e B devido ao fato que os raios iônios do La3+ e Ca2+ s~ao quase
idêntios [24℄. A onentra�~ao de Mn4+ que pode ser obtida num omposto
n~ao dopado, LaMnO3+Æ por exemplo, �e limitada, e para obter omposi�~oes
om mais que 35 % de Mn4+, a dopagem om ��ons divalentes (Ca, Ba ou Sr)
se faz neess�aria.

Os primeiros estudos estruturais sistem�atios para esta s�erie foram repor-
tados no exelente trabalho experimental de Wollan e Koehler [2℄ usando a
t�enia de difra�~ao de nêutrons, j�a em 1955. O primeiro diagrama de fases
para este sistema foi publiado no mesmo ano por Goodenough [107℄ que
usando um modelo semiovalente para o aoplamento Mn3+ e Mn4+ ante-
ipou a existênia de ino fases, de�niu o seu intervalo de omposi�~oes, a
sua estrutura ristalina e magn�etia, e as propriedades da ondutividade.
Mais reentemente um diagrama de fases foi publiado por Shi�er et al.
[108℄; os resultados destes dois estudos têm uma onordânia not�avel, om
tudo a pesquisa desta serie ainda e um tema aberto. Os ompostos desta
s�erie om x � 0:5 tem sido muito estudados devido ao fato que nesta re-
gi~ao se tem o La2=3Ca1=3MnO3, o omposto om a maior magnetoresistênia
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reportada; para x � 0:5 a dopagem om Ca faz om que apare�a o Mn4+,
isto �e, o efeito da dopagem e riar buraos. Por�em, muita poua pesquisa
tem sido feita nos ompostos dopados om el�etrons (x � 1) e h�a pouos es-
tudos dos parâmetros estruturais em fun�~ao da temperatura nesta regi~ao de
dopagem. O nosso estudo tenta aliviar esta arênia e inide prinipalmente
nos ompostos dopados om el�etrons.

LaMnO3, o omposto extremo da s�erie (x = 0), �e isolante em todas as
temperaturas e a sua estrutura magn�etia a baixas temperaturas tem si-
do reportada omo ferromagn�etia, antiferromagn�etia ou uma mistura das
duas. Entre 0:2 < x < 0:45 o sistema �e ferromagn�etio met�alio a baixas
temperaturas, e apresenta efeitos de MRC perto de TC . Para altos n��veis
de dopagem (x > 0:5) o sistema �e antiferromagn�etio a baixas temperaturas
e, numa estreita regi~ao ao redor de x = 0:5 uma ompeti�~ao entre os dois
tipos de ordenamento magn�etio �e observada [109℄. Quando x � 1 os om-
postos tem o manganês prinipalmente no estado tetravalente (Mn4+), que
n~ao tem a distor�~ao Jahn-Teller, e a rede tem poua distor�~ao; al�em do que
a magnetoresistênia olossal �e muito baixa.

Mesmo tendo poua distor�~ao todos os ompostos desta s�erie pertenem
ao grupo espaial ortorrômbio Pnma (No. 62).

A amostra La0:5Ca0:5MnO3 foi resida pelo Dr. S. B. Osero� em San
Diego State University, EUA. O m�etodo de resimento foi rea�~ao em estado
s�olido a 1200 ÆC por 24 h. repetidas vezes om moagens intermedi�arias. As
amostras La1�xCaxMnO3 (x = 0.2, 0.97 e 1.0) foram residas pelo Dr. J.
J. Neumeier em Florida Atlanti University, EUA. O m�etodo de resimento
foi rea�~ao de estado s�olido, esquentando misturas estequim�etrias de La2O3,
CaCO3 e MnO2 a 1100 ÆC (12 h.) e 1300 ÆC (20 h.) om moagens inter-
medi�arias, pressionadas em pastilhas, reagidas a 1325 ÆC (20 h.), mo��das
novamente, pressionadas em pastilhas, reagidas a 1325 ÆC (20 h.), e esfriadas
lentamente a 0.5 ÆC/min �a temperatura ambiente [110℄.

Os ompostos LaMnO3 e La2=3Ca1=3MnO3 foram estudados em outros
ap��tulos, por�em, os seus parâmetros estruturais s~ao onsiderados aqui para
�ns de ompara�~ao.
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7.1 La0:5Ca0:5MnO3

Este omposto �e paramagn�etio isolante em altas temperaturas; baixando
a temperatura ele vira ferromagn�etio (TC � 225 K) e depois antiferro-
magn�etio (TN � 155 K) [19℄. O La0:5Ca0:5MnO3 tem sido extensamente
estudado pela variedade de transi�~oes magn�etias em fun�~ao da temperatu-
ra que ele apresenta [108℄; partiularmente importante �e o exelente estudo
de Radaelli et al. [111℄ usando radia�~ao s��nrotron e difra�~ao de nêutrons.
As medidas para este omposto foram as iniias neste trabalho de tese; elas
foram feitas om um tempo de 0.5 seg/passo para testar o tempo de medida
m��nimo om o qual onseguia-se fazer re�namentos razo�aveis dos parâmetros
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Figura 7.1: Gr�a�o de Rietveld do omposto La0:5Ca0:5MnO3. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg. A inser�~ao mostra a separa�~ao
das reex~oes (202) e (040) em baixas temperaturas, isto india a forte distor�~ao da
ela assoiada ao ordenamento de arga.

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Se�~ao 7.1 La0:5Ca0:5MnO3 109

Tabela 7.1: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La0:5Ca0:5MnO3; esfriando e aqueendo.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.4177 7.6371 5.4298 224.661
255 5.4185 7.6315 5.4282 224.464
240 5.4181 7.6276 5.4280 224.322
220 5.4191 7.6210 5.4291 224.218
200 5.4273 7.6070 5.4312 224.227
180 5.4300 7.5872 5.4322 223.800
160 5.4377 7.5542 5.4284 223.986
140 5.4342 7.5271 5.4648 223.531
90 5.4388 7.5201 5.4687 223.674
50 5.4383 7.5181 5.4690 223.601
15 5.4372 7.5188 5.4675 223.518
15 5.4384 7.5244 5.4687 223.783
50 5.4384 7.5230 5.4693 223.766
90 5.4390 7.5215 5.4705 223.795
140 5.4387 7.5213 5.4681 223.677
160 5.4388 7.5247 5.4707 223.891
180 5.4395 7.5264 5.4704 223.956
200 5.4377 7.5356 5.4670 224.019
220 5.4287 7.5816 5.4424 224.003
240 5.4210 7.6150 5.4300 224.200
255 5.4196 7.6276 5.4296 224.452
300 5.4178 7.6368 5.4305 224.685

de rede, isto porque uma seq�uênia de medidas abaixando e subindo a tem-
peratura no intervalo 15 � 300 K e om medidas a ada 20 K demorava 4
dias.

Na Fig. 7.2 apresentamos os parâmetros de rede em fun�~ao da tempe-
ratura. Em todo o intervalo de temperaturas medidas se mant�em a rela�~ao
 > a > b=

p
2; por�em, em baixas temperaturas as diferen�as s~ao maiores.

Os parâmetros apresentam grandes mudan�as na regi~ao entre TC e TN , om
o dr�astio aumento de a e  e a orrespondente diminui�~ao do parâmetro
b; al�em disso, eles apresentam histerese nesta regi~ao. Os nossos resultados
reproduzem qualitativamente bem o omportamento reportado por Radaelli
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Tabela 7.2: Parâmetros estruturais do omposto La0:5Ca0:5MnO3 no grupo espa-
ial ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4174(2) 5.4384(2)
b (�A) 7.6369(2) 7.5187(3)
 (�A) 5.4288(2) 5.4687(2)
V (�A3) 224.602(13) 223.613(15)

La/Ca (x; 1=4; z) x 0.0184(3) 0.0155(6)
z 0.5017(13) 0.4927(7)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4950(23) 0.4881(38)
z 0.5368(38) 0.5479(24)

O(2) (x; y; z) x 0.2752(31) 0.2093(21)
y 0.0416(9) -0.0333(11)
z 0.2142(25) 0.2689(28)

RBragg (%) 7.11 7.62
Rp (%) 3.91 4.63
Rwp (%) 4.97 6.09

S 1.16 1.32

et al. [111℄. A distor�~ao ortorrômbia (vide Fig. 7.3) tamb�em reete as
dr�astias mudan�as nos parâmetros de rede, al�em do que, a histerese ne-
les. Por�em, nota-se diferen�as nos omportamentos abaixando e subindo a
temperatura e, no ultimo aso as mudan�as s~ao mais dr�astias
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Figura 7.2: Parâmetros de rede em fun�~ao da temperatura para o La0:5Ca0:5MnO3.
Os s��mbolos abertos (heios) indiam os dados obtidos esfriando (aqueendo) a
amostra. A �area hahurada representa a largura da histerese na magnetiza�~ao e,
TC e TN as temperaturas de Curie e N�eel respetivamente (tomadas da Ref. [111℄).
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Figura 7.3: Distor�~ao ortorrômbia do La0:5Ca0:5MnO3 esfriando (s��mbolos aber-
tos) e aqueendo (s��mbolos heios).
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7.2 La0:2Ca0:8MnO3

Devido ao valor alto e omensur�avel da dopagem (x = 4=5), h�a tamb�em um
valor omensur�avel para a raz~ao entre os ��ons manganês (Mn3+/Mn4+=1/4)
e existe a possibilidade de ordenamento de arga neste omposto, ent~ao,
espera-se que possa haver uma histerese no omportamento dos parâmetros
de rede; por este motivo �zemos as medidas esfriando e aqueendo.

Para este omposto os difratogramas apresentam pios muito largos, os re-
�namentos tem residuais altos, e os parâmetros re�nados apresentam desvios
padr~ao grandes.

Como o re�namento om o grupo espaial ortorrômbio Pnma n~ao foi
muito est�avel, tentamos o re�namento om outros grupos espaiais. Na
tabela 7.3 reportamos os residuais dos re�namentos feitos om uma fase or-
torrômbia Pnma (No. 62), uma fase monol��nia P21=m (No. 11) e duas
fases ortorrômbias Pnma em 140 K.

Os grupos espaiais ortorrômbio Pnma e monol��nio P21=m produzi-
ram re�namentos da mesma qualidade e om residuais do mesmo valor, por
isso, aqui tamb�em reportamos os valores dos parâmetros estruturais segundo
o re�namento om o grupo P21=m omo outra poss��vel estrutura para este
omposto. Infelizmente, devido �as limita�~oes na resolu�~ao das nossas medi-
das, n~ao foi poss��vel ter uma de�ni�~ao a respeito do grupo espaial para este
omposto.

No re�namento om duas fases ortorrômbias Pmna om parâmetros
estruturais diferentes, ainda que os residuais apresentam uma melhoria, os
resultados s~ao duvidosos pelo fato que o re�namento �e inst�avel e porque uma
fase apresenta uma fra�~ao muito maior que a outra.

Tabela 7.3: Residuais dos re�namentos om diferentes grupos espaias do ompos-
to La0:2Ca0:8MnO3 em 140 K.

Rp Rwp Rexp S

Pnma 4.07 5.39 3.91 1.38
P21=m 4.03 5.34 3.90 1.37
Pnma 2 � 3.83 4.95 3.90 1.27

� duas fases.
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7.2.1 Grupo Espaial Ortorrômbio Pnma

Na Fig. 7.4 mostramos o gr�a�o de Rietveld em T = 300 K para este
omposto; pode-se observar que n~ao h�a separa�~ao das reex~oes prinipais, o
que india a poua distor�~ao da rede nesta temperatura.

Os parâmetros de rede em fun�~ao da temperatura s~ao mostrados na Fig.
7.5. Pode-se ver que, abaixando a temperatura, os parâmetros mant�em-se
onstantes entre 300 e 200 K, depois sofrem dr�astias mudan�as no intervalo
200 � 120 K para logo se manter novamente onstantes at�e 15 K. Sobindo
a temperatura, o omportamento �e muito pareido, om a diferen�a que se
tem uma histerese entre 180 e 240 K; por�em, a di�uldade de se ter um re�-
namento est�avel faz om que qualquer a�rma�~ao a respeito dos parâmetros
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Figura 7.4: Gr�a�o de Rietveld do omposto La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62). As pequenas barras vertiais indiam a posi�~ao das
reex~oes de Bragg.
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Tabela 7.4: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espaial ortorrômbio Pnma (No. 62) (esfriando e aque-
endo).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.3212(6) 7.5216(9) 5.3477(7) 214.036(45)
280 5.3202(7) 7.5191(9) 5.3477(7) 213.926(47)
260 5.3202(7) 7.5188(9) 5.3458(7) 213.838(47)
240 5.3194(8) 7.5166(11) 5.3407(8) 213.522(56)
220 5.3179(7) 7.5122(10) 5.3412(8) 213.381(52)
200 5.3163(8) 7.5036(12) 5.3389(9) 212.974(61)
180 5.3042(10) 7.6090(14) 5.3044(11) 214.085(73)
160 5.2882(13) 7.6209(11) 5.2959(14) 213.458(86)
140 5.2866(8) 7.6299(11) 5.2828(8) 213.086(56)
120 5.2822(14) 7.6352(9) 5.2818(14) 213.020(84)
100 5.2873(23) 7.6379(10) 5.2727(27) 212.932(145)
80 5.2769(14) 7.6383(9) 5.2802(15) 212.828(89)
60 5.2792(23) 7.6389(10) 5.2768(25) 212.801(141)
40 5.2830(22) 7.6390(10) 5.2725(25) 212.781(139)
15 5.2820(9) 7.6391(10) 5.2735(9) 212.786(59)
40 5.2781(13) 7.6382(10) 5.2763(14) 212.720(80)
60 5.2773(11) 7.6382(9) 5.2756(12) 212.655(70)
80 5.2777(15) 7.6368(9) 5.2769(17) 212.682(94)
100 5.2832(10) 7.6371(9) 5.2807(10) 213.069(62)
120 5.2812(16) 7.6333(10) 5.2830(17) 212.970(96)
140 5.2894(8) 7.6316(11) 5.2812(8) 213.186(55)
160 5.2880(15) 7.6215(11) 5.2911(16) 213.245(95)
180 5.2963(10) 7.6034(13) 5.3061(10) 213.679(66)
200 5.3052(14) 7.6702(20) 5.3115(16) 213.317(102)
220 5.3163(7) 7.5429(7) 5.3130(6) 213.051(42)
240 5.3199(14) 7.5156(14) 5.3366(12) 213.366(86)
260 5.3200(7) 7.5174(11) 5.3409(8) 213.596(53)
280 5.3196(6) 7.5200(10) 5.3409(8) 213.819(48)
300 5.3213(6) 7.5211(10) 5.3481(7) 214.039(48)
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Tabela 7.5: Parâmetros estruturais do omposto La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espa-
ial ortorrômbio Pnma (No. 62) (esfriando).

T (K) 300 15

a (�A) 5.3210(5) 5.2786(14)
b (�A) 7.5205(6) 7.6388(6)
 (�A) 5.3444(4) 5.2748(13)
V (�A3) 213.867(29) 212.693(78)

La/Ca (x; 1=4; z) x 0.0256(7) 0.0165(12)
z 0.5095(12) 0.5088(11)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4931(29) 0.4899(59)
z 0.4444(6) 0.4080(23)

O(2) (x; y; z) x 0.2260(36) 0.22274(24)
y -0.0265(21) -0.0366(11)
z 0.3031(27) 0.2465(40)

RBragg (%) 8.64 11.82
Rp (%) 4.05 4.14
Rwp (%) 5.41 5.48

S 1.38 1.39

tenha que ser tomada om uidado. Da regi~ao da histerese para baixas
temperaturas, os difratogramas apresentam pios muito largos e possivel-
mente se tem uma transi�~ao n~ao homegênea nestas temperaturas, ou seja,
h�a uma distribui�~ao de parâmetros de rede ao redor de um valor prinipal,
este fenômeno n~ao �e novo e tem sido reportado por Radaelli et al. [19℄ para
o La0:5Ca0:5MnO3. Na Fig. 7.6 apresentamos a evolu�~ao om a temperatura
das reex~oes (202) e (040). Pode-se observar o omportamento anômalo das
reex~oes a partir de 180 K para baixas temperaturas.
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Figura 7.5: Parâmetros de rede em fun�~ao da temperatura para o omposto
La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espaial ortorrômbio Pnma (No. 62). A temperatu-
ra de ordenamento de arga, TCO, tem sido tomada da Ref. [112℄.

Assim que abaixamos a temperatura, a distor�~ao ortorrômbia (Fig. 7.7)
mant�em-se onstante at�e 200 K para depois aumentar r�apida e quadratia-
mente at�e 15 K; sobindo a temperatura o omportamento �e qualitativamente
semelhante. Por�em, apresenta pequenas diferen�as originadas pela histerese
nos parâmetros de rede.

Curiosamente, exetuando-se o trabalho de Wollan e Koehler [2℄, que
reportam esta estrutura omo tetragonal, n~ao ahamos na bibliogra�a valores
para os parâmetros de rede deste omposto om os quais omparar os nossos
resultados. Porêm, num estudo om difra�~ao de el�etrons Murakami et al.
[112℄ determinaram a existênia de ordenamento de arga em T � 195 K; esta
temperatura �a dentro do intervalo das dr�astias mudanas nos parâmetros
de rede.
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Figura 7.6: Evolu�~ao om a temperatura das reex~oes (202) e (040) do
La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espaial ortorrômbio Pnma (No. 62). Note-se a anoma-
lia na largura da reex~ao (040) em baixas temperaturas.
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Figura 7.7: Distor�~ao ortorrômbia do omposto La0:2Ca0:8MnO3.
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7.2.2 Grupo Espaial Monol��nio P21=m

No grupo espaial monol��nio P21=m, ada posi�~ao atômia do grupo or-
torrômbio Pnma separa-se em duas. Por�em, ainda que se tenha mais varia-
veis, o re�namento do modelo estrutural om o grupo espaial monol��nio
P21=m �e mais est�avel que o re�namento om o modelo do grupo espaial
ortorrômbio Pnma.

As Figs. 7.8 e 7.9 apresentam o omportamento dos parâmetros de rede
no grupo espaial monol��nio P21=m em fun�~ao da temperatura para o om-
posto La0:2Ca0:8MnO3; nelas podemos observar que h�a dr�astias anomalias ao
redor de 195 K, a temperatura de ordenamento de arga [112℄. O parâmetro
de rede a apresenta poua mudan�a om a temperatura. Ele diminui le-
vemente assim que abaixamos a temperatura, por�em, para este parâmetro,
o re�namento apresenta uma desontinuidade na regi~ao de ordenamento de
arga. O parâmetro b apresenta um omportamento anômalo om a tem-
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Figura 7.8: Parâmetros de rede no grupo espaial monol��nio P21=m em fun�~ao
da temperatura para o omposto La0:2Ca0:8MnO3. A temperatura de ordenamento
de arga, TCO, tem sido tomada da Ref. [112℄.
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peratura. No intervalo de 300 a 220 K ele derese suavemente para depois
diminuir drastiamente entre 220 e 140 K, e �nalmente se manter quase
onstante at�e 15 K. Sobindo a temperatura, o omportamento �e similar e
n~ao apresenta histerese. O parâmetro de rede  tem uma expans~ao t�ermia
negativa, ou seja, ele aumenta assim que diminuimos a temperatura. No
intervalo 300-220 K ele varia muito pouo para depois aumentar apreiavel-
mente entre 220 e 160 K, �nalmente se mantendo onstante at�e 15 K. Assim
que abaixamos a temperatura, o ângulo ristalino � aumenta levemente en-
tre 300 e 220 K, depois ele aumenta drastiamente entre 220 e 140 K , logo
estabilizando at�e 15 K. O ângulo � n~ao apresenta histerese no seu omporta-
mento t�ermio, por�em, �e not�avel a sua similitude om o omportamento da
distor�~ao ortorrômbia (Fig. 7.7).
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Figura 7.9: Ângulo � da estrutura ristalina do omposto La0:2Ca0:8MnO3 no
grupo espaial monol��nio P21=m (No. 11).

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Se�~ao 7.2 La0:2Ca0:8MnO3 120

Tabela 7.6: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espaial monol��nio P21=m (No. 11) (esfriando e aque-
endo).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) � (deg) V (�A3)
300 5.3505(6) 7.5205(9) 5.3216(7) 90.170(9) 214.130(45)
280 5.3511(6) 7.5185(9) 5.3206(7) 90.193(9) 214.060(47)
260 5.3499(7) 7.5184(9) 5.3207(7) 90.186(9) 214.010(47)
240 5.3456(7) 7.5162(10) 5.3190(8) 90.210(9) 213.710(52)
220 5.3454(7) 7.5116(10) 5.3190(7) 90.220(9) 213.568(50)
200 5.3512(8) 7.5048(11) 5.3211(9) 90.352(8) 213.687(58)
180 5.3614(9) 7.4888(12) 5.3294(9) 90.692(9) 213.961(63)
160 5.3498(14) 7.4750(18) 5.3328(13) 91.010(14) 213.224(93)
140 5.3504(13) 7.4703(21) 5.3307(12) 91.174(16) 213.018(94)
120 5.3506(13) 7.4677(22) 5.3314(13) 91.248(16) 212.973(97)
100 5.3503(13) 7.4635(21) 5.3315(13) 91.291(16) 212.841(94)
80 5.3478(16) 7.4648(28) 5.3323(17) 91.322(21) 212.810(122)
60 5.3487(14) 7.4630(24) 5.3317(15) 91.330(18) 212.766(107)
40 5.3471(17) 7.4616(29) 5.3328(17) 91.325(23) 212.710(128)
15 5.3469(16) 7.4613(26) 5.3324(16) 91.319(19) 212.680(117)
40 5.3472(16) 7.4620(28) 5.3319(16) 91.340(21) 212.689(120)
60 5.3493(13) 7.4619(23) 5.3314(14) 91.315(16) 212.749(99)
80 5.3493(12) 7.4613(21) 5.3290(13) 91.312(16) 212.641(91)
100 5.3500(12) 7.4634(19) 5.3308(12) 91.286(15) 212.803(87)
120 5.3488(15) 7.4667(24) 5.3324(15) 91.234(18) 212.915(108)
140 5.3502(12) 7.4687(19) 5.3316(12) 91.176(15) 212.999(88)
160 5.3488(15) 7.4746(19) 5.3327(13) 91.039(15) 213.165(96)
180 5.3594(9) 7.4876(12) 5.3298(9) 90.716(8) 213.863(60)
200 5.3585(8) 7.5034(10) 5.3232(8) 90.424(8) 214.025(54)
220 5.3426(7) 7.5092(10) 5.3176(8) 90.222(9) 213.336(52)
240 5.3457(8) 7.5138(10) 5.3191(8) 90.200(10) 213.646(53)
260 5.3471(7) 7.5169(10) 5.3210(8) 90.196(9) 213.868(50)
280 5.3492(7) 7.5202(10) 5.3207(7) 90.182(9) 214.037(47)
300 5.3532(7) 7.5214(10) 5.3222(7) 90.199(9) 214.289(49)
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Tabela 7.7: Parâmetros estruturais do omposto La0:2Ca0:8MnO3 no grupo espa-
ial monol��nio P21=m (No. 11) (esfriando).

T (K) 300 15

a (�A) 5.3501(4) 5.3483(8)
b (�A) 7.5215(5) 7.4606(14)
 (�A) 5.3224(4) 5.3307(8)
� (deg) 90.176(5) 91.338(10)

La/Ca(1) (x; 1=4; z) x 0.0341(20) -0.0036(35)
z -0.0196(43) -0.0118(33)

La/Ca(2) (x; 1=4; z) x 0.5052(22) 0.4856(27)
z 0.4824(45) 0.4679(26)

Mn(1) (1/2,0,0) Mn(2) (0,0,1/2)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.5006(96) 0.4421(132)
z 0.0717(104) 0.0452(128)

O(2) (x; 1=4; z) x 0.9881(94) 0.0041(125)
z 0.4404(113) 0.4972(135)

O(3) (x; y; z) x 0.3088(69) 0.2724(54)
y 0.0203(37) -0.0004(97)
z 0.6984(84) 0.6845(53)

O(4) (x; y; z) x 0.7178(70) 0.7321(73)
y 0.0201(55) 0.0646(15)
z 0.7865(64) 0.7506(62)

RBragg (%) 8.99 11.75
Rp (%) 3.91 4.04
Rwp (%) 5.17 5.30

S 1.32 1.36

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Se�~ao 7.3 La0:03Ca0:97MnO3 122

7.3 La0:03Ca0:97MnO3

O difratograma para este omposto em T = 300 K �e mostrado na Fig 7.10;
nota-se que ele n~ao apresenta separa�~ao das reex~oes prinipais em on-
ordânia om o pouo onte�udo de Mn3+. Para o La0:03Ca0:97MnO3 todos
os parâmetros apresentam uma expans~ao t�ermia positiva (Fig. 7.11). Os
parâmetro a e b tem um omportamento linear em todo o intervalo de tem-
peraturas, o  tamb�em apresenta um omportamento linear. Por�em, ele tem
duas regi~oes om inlina�~oes diferentes, entre 300 e 100 K ele diminui rapida-
mente e, suavemente no intervalo 15�140 K. A expans~ao t�ermia do volume
(Fig. 7.12) �e anisotr�opia e est�a dominada pela varia�~ao dos parâmetros b
e . Assim que abaixamos a temperatura, a distor�~ao ortorrômbia (Fig.
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Figura 7.10: Gr�a�o de Rietveld do omposto La0:03Ca0:97MnO3. As pequenas
barras vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg. Note-se que as reex~oes
prinipais n~ao se separam.
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Tabela 7.8: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La0:03Ca0:97MnO3.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.2879(6) 7.4601(8) 5.2729(5) 208.008(39)
280 5.2889(6) 7.4587(7) 5.2731(5) 208.016(36)
260 5.2873(6) 7.4582(8) 5.2710(5) 207.858(38)
240 5.2874(6) 7.4558(7) 5.2700(5) 207.753(35)
220 5.2869(5) 7.4557(7) 5.2682(5) 207.660(35)
200 5.2862(6) 7.4548(9) 5.2676(5) 207.580(40)
180 5.2859(5) 7.4531(8) 5.2669(5) 207.499(35)
160 5.2853(6) 7.4510(8) 5.2650(5) 207.339(38)
140 5.2856(5) 7.4498(7) 5.2643(4) 207.293(33)
120 5.2851(5) 7.4480(7) 5.2640(5) 207.209(34)
100 5.2844(5) 7.4467(7) 5.2622(4) 207.075(32)
80 5.2849(5) 7.4450(6) 5.2620(4) 207.037(29)
60 5.2845(5) 7.4448(7) 5.2623(4) 207.032(32)
40 5.2843(5) 7.4435(6) 5.2616(4) 206.959(28)
15 5.2839(5) 7.4422(6) 5.2615(4) 206.904(31)

7.13) aumenta ontinuamente at�e 80 K, onde se estabiliza; depois se mant�em
onstante at�e 15 K.
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Figura 7.11: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto La0:0:3Ca0:97MnO3.
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Figura 7.12: Expans~ao t�ermia do omposto La0:03Ca0:97MnO3.
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Figura 7.13: Distor�~ao ortorrômbia do omposto La0:03Ca0:97MnO3.
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Tabela 7.9: Parâmetros estruturais do omposto La0:03Ca0:97MnO3:00 no grupo
espaial ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.2885(4) 5.2840(2)
b (�A) 7.4611(4) 7.4432(3)
 (�A) 5.2740(3) 5.2618(2)
V (�A3) 208.103(21) 206.944(15)

La/Ca (x; 1=4; z) x 0.0335(6) 0.0345(5)
z 0.5130(11) 0.5132(10)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4959(22) 0.4912(19)
z 0.4128(30) 0.4275(32)

O(2) (x; y; z) x 0.2097(30) 0.2087(19)
y -0.0159(21) -0.0245(18)
z 0.2886(33) 0.2872(24)

RBragg (%) 8.36 7.95
Rp (%) 3.13 2.97
Rwp (%) 4.02 3.77

S 1.20 1.12
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7.4 CaMnO3

Idealmente este omposto n~ao apresenta distor�~ao Jahn-Teller porque s�o tem
o ��on Mn4+. Na Fig. 7.14 mostramos o gr�a�o de Rietveld e nota-se que n~ao
h�a separa�~ao das reex~oes prinipais em onordânia om a ausênia de uma
forte distor�~ao.

O omportamento dos parâmetros de rede om a temperatura �e mostrado
na Fig. 7.15. O parâmetro a diminui entre 300 e 220 K para depois se
estabilizar entre 220 e 160 K, logo ele volta a diminuir at�e 60 K e ent~ao
se mant�em quase onstante at�e 15 K. O parâmetro b diminui em todo o
intervalo de temperaturas. Por�em, ele apresenta duas regi~oes om inlina�~oes
diferentes. O parâmetro  tem um omportamento normal (uma queda) om
a temperatura. O volume da ela unit�aria, omo �e de esperar, diminui om
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Figura 7.14: Gr�a�o de Rietveld para o omposto CaMnO3. As pequenas barras
vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.
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Tabela 7.10: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto CaMnO3.

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.2808(3) 7.5432(4) 5.2660(3) 207.262(22)
280 5.2799(4) 7.4511(5) 5.2646(3) 207.115(25)
260 5.2790(4) 7.4501(5) 5.2625(3) 206.969(23)
240 5.2789(4) 7.4485(5) 5.2610(3) 206.862(23)
220 5.2777(4) 7.4473(5) 5.2593(3) 206.717(23)
200 5.2781(3) 7.4455(5) 5.2583(3) 206.640(23)
180 5.2783(4) 7.4437(5) 5.2577(3) 206.576(23)
160 5.2782(4) 7.4427(5) 5.2569(3) 206.512(23)
140 5.2771(3) 7.4410(4) 5.2557(3) 206.374(21)
120 5.2759(3) 7.4405(5) 5.2549(3) 206.283(22)
100 5.2760(3) 7.4381(5) 5.2538(3) 206.178(22)
80 5.2754(3) 7.4380(4) 5.2540(3) 206.161(21)
60 5.2743(3) 7.4376(5) 5.2532(3) 206.073(22)
40 5.2744(3) 7.4369(5) 5.2525(3) 206.031(22)
15 5.2742(3) 7.4364(4) 5.2526(3) 206.012(20)

a temperatura. Contudo, ele apresenta uma leve anomalia em T � 160 K.
A expans~ao t�ermia dos parâmetros estruturais �e mostrada na Fig. 7.16.

Entre 300 e 160 K a expans~ao t�ermia do volume �e dominada pelos parâmetros
b e  para depois se expandir isotropiamente at�e 15 K. A anomalia ao redor
de T � 160 K na expans~ao t�ermia do volume deve-se ao fato de que os
parâmetros de rede tem duas regi~oes de omportamentos diferentes; entre
15 e 160 K eles se expandem isotropiamente. Por�em, entre 160 e 300 K o
parâmetro de rede a tem uma expans~ao t�ermia muito menor. Isto faz om
que a distor�~ao ortorrômbia tamb�em apresente duas regi~oes de omporta-
mentos diferentes; ela �e quase onstante entre 15 e 160 K e diminui dr�astia
e linearmente entre 160 e 300 K.

Assim que abaixamos a temperatura, a distor�~ao ortorrômbia (Fig. 7.17)
aumenta rapidamente entre 300 e 160 K para depois se manter quase ons-
tante at�e 15 K; as osila~oes neste intervalo devem-se ao fato de que os
parâmetros de rede satisfazem a rela�~ao a � b � =

p
2 e qualquer desvio vai

se reetir no valor da distor�~ao ortorrômbia.
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Figura 7.16: Expans~ao t�ermia para o omposto CaMnO3.
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Figura 7.17: Distor�~ao ortorrômbia do omposto CaMnO3.
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Tabela 7.11: Parâmetros estruturais para o omposto CaMnO3 no grupo espaial
ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.2803(2) 5.2739(2)
b (�A) 7.4533(3) 7.4362(2)
 (�A) 5.2657(2) 5.2527(1)
V (�A3) 207.232(14) 206.000(11)

Ca (x; 1=4; z) x 0.0352(6) 0.0362(6)
z 0.5135(12) 0.5151(10)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4916(23) 0.4902(19)
z 0.4220(41) 0.4289(31)

O(2) (x; y; z) x 0.2022(21) 0.2078(19)
y -0.0263(22) -0.0236(19)
z 0.2830(28) 0.2864(24)

RBragg (%) 9.38 9.99
Rp (%) 2.93 3.01
Rwp (%) 3.82 3.84

S 1.17 1.18

Resumindo o estudo desta s�erie de amostras La1�xCaxMnO3, na Fig. 7.18
mostramos os parâmetros de rede em fun�~ao da dopagem para as duas tempe-
raturas extremas no intervalo de medidas (T = 300 e 15 K). Para x = 0:00 a
temperatura tem um efeito m��nimo sobre os parâmetros de rede. No intervalo
1=3 < x < 0:97 os parâmetros de rede tem um omportamento omplexo om
a temperatura e a dopagem; em x = 1=2 satisfaz-se a rela�~ao a �  > b=

p
2,

por�em, em x = 4=5 os parâmetros de rede mudam drastiamente e agora
a �  < b=

p
2. Poderia-se pensar que h�a um erro no re�namento, mas este �e
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Figura 7.18: Parâmetros de rede (b� = b=
p
2) em fun�~ao da dopagem (x) para a

s�erie La1�xCaxMnO3 em (a) T = 300 K e (b) T = 15 K. Note-se a diferen�a no
omportamento dos parâmetros de rede om a temperatura no intervalo 1=3 < x <
0:97. As linhas ontinuas s~ao para guia visual.

o valor erto dos parâmetros de rede, j�a que omo pode-se observar na Fig.
7.6 e na inser�~ao da Fig. 7.1 as reex~oes (202) e (040) tem as suas posi�~oes
troadas.
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7.5 Conlus~oes

� A distor�~ao ortorrômbia diminui om o aumento da dopagem (x), ou
seja om o aumento de ��ons Mn4+; isto �e pelo fato de que este ��on n~ao
sofre distor�~ao Jahn-Teller.

� O volume da ela unit�aria tamb�em diminui om o aumento da dopagem
(x); isto porque o Mn4+ tem menor raio iônio que o Mn3+.

� Para x = 0:8 h�a anomalias nos parâmetros de rede entre 180 e 240 K
possivelmente devidas ao ordenamento de arga.

� Para baixas temperaturas, no intervalo 1=3 < x < 0:97, os parâmetros
de rede tem um omportamento omplexo, isto est�a relaionado om a
ompeti�~ao entre ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ordenamen-
to de arga nesta regi~ao de dopagem e temperaturas.
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Cap��tulo 8

Segrega�~ao de Fases na S�erie
(La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3

Neste ap��tulo estudamos os efeitos da varia�~ao do raio iônio m�edio do
s��tio A na s�erie (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3 (y = 0:0, 0.5, 0.6 e 1.0). Desde
o ponto de vista ristalogr�a�o esta s�erie �e importante porque nela a raz~ao
Mn4+/Mn (0.33) �e onstante para todos os ompostos da s�erie. Isto permite
o estudo das propriedades magn�etias e de transporte devido a mudan�as na
estrutura ristalina j�a que o raio iônio m�edio do s��tio A �e diminu��do pela
substitui�~ao do La (r = 1:216 �A) por Nd (r = 1:163 �A). Estudos pr�evios
mostraram que para o omposto La2=3Ca1=3MnO3 a magnetoresistênia e a
intera�~ao ferromagn�etia (FM) s~ao muito fortes. A dopagem om um ��on de
raio iônio menor enfraquee esta intera�~ao. Conseq�uentemente, a intera�~ao
antiferromagn�etia (AFM) e o ordenamento de arga (CO) s~ao ompetitivos.
O ordenamento de arga �e o ordenamento no espa�o real dos �atomos Mn3+

e Mn4+ originando superestruturas e est�a assoiado om distor�~oes da rede
ristalina. O estado fundamental de uma manganita resulta de um balan�o
s�util de intera�~oes FM, AFM, CO e el�etron-f�onon, que podem ser failmente
modi�adas pela substitui�~ao qu��mia, press~ao interna e aplia�~ao de am-
pos magn�etios. A s�erie (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3 �e um exemplo desta om-
peti�~ao.

Sun at al. [113℄ estudaram as propriedades magn�etias e de transporte
desta s�erie a baixas temperaturas e Rao et al. [114℄ as suas propriedades es-
truturais �a temperatura ambiente. Nos estudaremos os efeitos da varia�~ao do
raio iônio m�edio do s��tio A sobre propriedades estruturais a baixas tempe-
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Figura 8.1: Espetros de difra�~ao de p�o para os ompostos (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3 em T = 300 K.
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raturas. As amostras desta s�erie foram residas pelo Dr. Eduardo Granado
no Instituto de F��sia \Gleb Wataghin", Universidade Estadual de Campinas
- UNICAMP. O m�etodo de resimento foi por rea�~ao em estado s�olido, es-
quentando misturas estequiom�etrias de La2O3, Nd2O3, CaCO3 e MnO2 em
1200, 1350 e 1400 ÆC por 36 h. om moagens intermedi�arias.

Na Fig. 8.1 mostram-se os difratogramas para esta s�erie, todos eles apre-
sentam reex~oes arater��stias da simetria ortorrômbia. Pode-se notar o
aumento da intensidade da reex~ao (111) om y; e para y = 1:0 perebe-se
a separa�~ao das reex~oes prinipais, todo isto �e um laro ind��io de que a
distor�~ao ortorrômbia aumenta om a porentagem de Nd.

8.1 La2=3Ca1=3MnO3

Este omposto tem sido muito estudado pelo fato dele apresentar a maior
magnetoresistênia reportada [49℄, por�em, aqui fazemos um estudo para tê-lo
omo referênia das outras amostras da s�erie.

Entre 310 e 240 K as medidas foram feitas a ada 10 K; ontudo, os dados
em 310 e 280 K n~ao s~ao mostrados na tabela 8.1.

No difratograma para esta amostra (Fig. 8.2) notamos que n~ao h�a se-
para�~ao para as reex~oes prinipais indiando que a distor�~ao ortorrômbia
n~ao deve ser muito grande.

Na Fig. 8.3 apresentamos os parâmetros de rede e o volume da ela
unit�aria em fun�~ao da temperatura. Os parâmetros de rede apresentam um
omportamento normal em todo o intervalo de temperaturas medidas, mas,
om diferen�as na diminui�~ao dos valores medidos em diferentes intervalos de
temperatura. Dentro da nossa resolu�~ao experimental e a preis~ao estat��stia,
o omportamento esfriando e aqueendo �e o mesmo. Os parâmetros de rede
apresentam maiores osila~oes que as apresentadas para as outras amostras
da s�erie; isto deve-se ao fato que a �  � b=

p
2 e o programa usado para o

�alulo tem maior di�uldade para determinar a posi�~ao das reex~oes. Entre
310 e 270 K o parâmetro a tem uma queda pequena, ent~ao ele ai muito
rapidamente no intervalo 270�240 K para depois diminuir suavemente at�e 15
K. O parâmetro b ai rapidamente entre 310 e 250 K e ent~ao suavemente at�e
15 K. O parâmetro  tem um omportamento quadr�atio em todo o intervalo
de temperaturas om uma expans~ao t�ermia positiva. O volume, omo �e
normal, diminui assim que abaixamos a temperatura, por�em, ele apresenta
uma anomalia em � 270 K, que oinide om o omportamento reportado
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Figura 8.2: Gr�a�o de Rietveld do omposto La2=3Ca1=3MnO3. As pequenas ba-
rras vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.

por Huang et al. [115℄ para este omposto; esta anomalia �e induzida pelo
parâmetro a e est�a assoiada om a temperatura de Curie (TC � 273 K)
reportada por Sun et al. [113℄ para este omposto.

A expans~ao t�ermia do volume �e isotr�opia (Fig. 8.4). O aporte de ada
parâmetro na expans~ao t�ermia �e quase o mesmo, (um pouo maior para o
) e a amostra se expande quase isotropiamente.

A distor�~ao ortorrômbia apresenta muitas osila~oes (Fig. 8.5), isto �e
devido a que os valores dos parâmetros de rede satisfazem a rela�~ao a �  �
b=
p
2.
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Tabela 8.1: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
La2=3Ca1=3MnO3; (esfriando e aqueendo).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.4557(3) 7.7080(5) 5.4717(3) 230.099(24)
290 5.4561(3) 7.7065(4) 5.4710(3) 230.041(22)
270 5.4556(3) 7.7056(4) 5.4700(3) 229.952(23)
260 5.4543(3) 7.7032(4) 5.4688(3) 229.777(24)
250 5.4533(3) 7.7029(4) 5.4690(3) 229.730(22)
240 5.4518(3) 7.7023(4) 5.4675(3) 229.585(23)
220 5.4513(3) 7.7006(4) 5.4668(3) 229.485(23)
200 5.4507(3) 7.6999(5) 5.4657(3) 229.393(25)
180 5.4492(3) 7.6989(5) 5.4645(3) 229.249(24)
160 5.4481(3) 7.6987(5) 5.4636(3) 229.161(24)
140 5.4483(3) 7.6979(5) 5.4627(3) 229.107(23)
120 5.4475(3) 7.6963(5) 5.4620(3) 229.001(23)
100 5.4477(3) 7.6950(5) 5.4619(3) 228.961(23)
80 5.4472(3) 7.6953(5) 5.4613(3) 228.961(24)
60 5.4469(3) 7.6946(5) 5.4609(3) 228.873(24)
40 5.4466(3) 7.6952(5) 5.4607(3) 228.872(25)
15 5.4464(3) 7.6954(5) 5.4607(3) 228.871(25)
40 5.4467(3) 7.6949(5) 5.4609(3) 228.874(22)
60 5.4465(3) 7.6959(5) 5.4611(3) 228.905(25)
80 5.4470(3) 7.6961(5) 5.4614(3) 228.946(23)
100 5.4474(3) 7.6965(4) 5.4617(3) 228.989(22)
120 5.4485(3) 7.6960(4) 5.4622(3) 229.041(22)
140 5.4479(3) 7.6979(5) 5.4634(3) 229.122(24)
160 5.4495(3) 7.6982(5) 5.4631(3) 229.188(25)
180 5.4502(3) 7.6988(5) 5.4653(3) 229.325(24)
200 5.4505(3) 7.6993(5) 5.4662(3) 229.390(24)
220 5.4514(3) 7.7011(5) 5.4663(3) 229.484(24)
240 5.4514(3) 7.7027(5) 5.4671(3) 229.563(24)
250 5.4528(3) 7.7021(4) 5.4679(3) 229.641(22)
260 5.4534(4) 7.7042(5) 5.4686(3) 229.757(25)
270 5.4549(3) 7.7054(4) 5.4702(3) 229.923(23)
290 5.4559(4) 7.7073(5) 5.4701(3) 230.017(25)
300 5.4563(4) 7.7092(5) 5.4706(3) 230.113(26)
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Figura 8.3: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto La2=3Ca1=3MnO3.
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Figura 8.4: Expans~ao t�ermia do omposto La2=3Ca1=3MnO3.
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Figura 8.5: Distor�~ao ortorrômbia do omposto La2=3Ca1=3MnO3.
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Tabela 8.2: Parâmetros estruturais do omposto La2=3Ca1=3MnO3 no grupo espa-
ial ortorrômbio Pnma (No. 62) (esfriando).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4566(2) 5.4467(2)
b (�A) 7.7074(2) 7.6944(2)
 (�A) 5.4722(1) 5.4603(2)
V (�A3) 230.141(11) 228.837(11)

La/Ca (x; 1=4; z) x 0.0183(3) 0.0180(4)
z 0.5051(5) 0.5026(17)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.5001(27) 0.4888(35)
z 0.4183(30) 0.4361(41)

O(2) (x; y; z) x 0.3035(24) 0.2309(34)
y 0.0455(13) -0.0354(19)
z 0.2683(29) 0.3024(24)

RBragg (%) 8.16 10.19
Rp (%) 4.35 5.47
Rwp (%) 5.74 6.96

S 1.51 1.29
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8.2 (La0:5Nd0:5)2=3Ca1=3MnO3

O difratograma para este omposto �e apresentado na Fig. 8.6 onde podemos
observar a poua distor�~ao da rede. Usando a t�enia de difra�~ao de nêutrons
Ibarra et al. [116℄ estudaram as propriedades estruturais e magn�etias deste
omposto a baixas temperaturas e aharam que apresenta ordenamento de
arga em TCO � 210 K. Zhao et al. [117℄ reportaram uma transi�~ao metal-
isolante originada pela substitui�~ao de O16 por O18; al�em de uma transi�~ao
ferromagn�etia em � 140 K para o omposto om O16. Segundo Sun et al.
[113℄ a resistividade para este omposto apresenta uma histerese entre 80 e
180 K.

Na Fig. 8.7 podemos ver que o omportamento dos parâmetros de rede �e
omplexo. Apesar da magnitude da expans~ao t�ermia dos parâmetros de rede
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Figura 8.6: Gr�a�o de Rietveld do omposto (La0:5Nd0:5)2=3Ca1=3MnO3. As pe-
quenas barras vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.
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Tabela 8.3: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
(La0:5Nd0:5)2=3Ca1=3MnO3; (esfriando e aqueendo).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.4464(4) 7.6793(4) 5.4379(3) 227.437(24)
280 5.4471(3) 7.6772(4) 5.4367(3) 227.355(21)
260 5.4467(3) 7.6755(4) 5.4353(3) 227.229(25)
240 5.4463(4) 7.6728(4) 5.4346(3) 227.103(20)
220 5.4470(3) 7.6723(4) 5.4333(3) 227.063(24)
200 5.4463(3) 7.6692(4) 5.4332(3) 226.937(21)
180 5.4457(3) 7.6674(4) 5.4336(3) 226.876(20)
160 5.4429(4) 7.6656(4) 5.4348(3) 226.756(28)
140 5.4404(5) 7.6662(4) 5.4346(4) 226.663(36)
120 5.4396(5) 7.6667(4) 5.4335(4) 226.597(33)
100 5.4380(4) 7.6679(4) 5.4319(3) 226.501(30)
80 5.4382(3) 7.6671(3) 5.4297(3) 226.392(24)
60 5.4370(3) 7.6658(4) 5.4276(3) 226.216(20)
40 5.4373(3) 7.6650(4) 5.4267(3) 226.168(27)
15 5.4374(3) 7.6653(4) 5.4268(3) 226.186(20)
40 5.4374(3) 7.6645(4) 5.4274(3) 226.188(22)
60 5.4371(3) 7.6651(4) 5.4278(3) 226.208(24)
80 5.4381(3) 7.6659(4) 5.4280(3) 226.281(28)
100 5.4388(3) 7.6667(4) 5.4289(3) 226.371(20)
120 5.4386(4) 7.6681(4) 5.4325(3) 226.556(26)
140 5.4401(5) 7.6672(4) 5.4347(4) 226.683(34)
160 5.4432(8) 7.6663(8) 5.4348(7) 226.790(50)
180 5.4458(7) 7.6675(7) 5.4338(5) 226.890(45)
200 5.4467(6) 7.6701(8) 5.4328(6) 226.964(47)
220 5.4464(7) 7.6714(8) 5.4335(6) 227.021(40)
240 5.4469(6) 7.6730(8) 5.4342(6) 227.117(43)
260 5.4462(7) 7.6745(8) 5.4360(6) 227.207(51)
280 5.4458(8) 7.6764(8) 5.4362(7) 227.256(55)
300 5.4469(7) 7.6796(8) 5.4373(6) 227.443(50)
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Figura 8.7: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto (La0:5Nd0:5)2=3Ca1=3MnO3.
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Figura 8.10: Difereniais do parâmetro de rede  e do volume do omposto
(La0:5Nd0:5)2=3Ca1=3MnO3. A �area hahurada representa a largura na histerese
do parâmetro . A seta azul (vermelha) india a temperatura de Curie, TC , esfrian-
do (aqueendo). Note-se que os m�aximos do diferenial do parâmetro  e do volume
oinidem om a temperatura de Curie.

entre 15 e 300 K ser quase a mesma, o omportamento dentro do intervalo
de temperaturas medidas �e diferente para ada parâmetro. O parâmetro de
rede a muda muito pouo entre 300 e 180 K para logo ter uma dr�astia queda
at�e 140 K e depois diminuir suavemente at�e 15 K. Subindo a temperatura o
omportamento �e semelhante e n~ao se tem histerese no omportamento deste
parâmetro. O parâmetro b tem uma queda linear at�e 160 K, logo ele tem
uma expans~ao t�ermia negativa at�e 100 K para depois diminuir novamente
at�e 15 K. O omportamento �e qualitativamente semelhante quando elevamos
a temperatura, mas observamos um desloamento de � 20 K na temperatura.
Entre 160 e 300 K o omportamento e o mesmo. O parâmetro  tem uma
expans~ao t�ermia positiva entre 300 e 200 K onde muda para negativa at�e
� 160 K para depois voltar a ser positiva at�e 15 K; aqueendo nota-se uma
diferen�a no omportamento entre 60 e 140 K e este parâmetro apresenta
uma histerese. Abaixando a temperatura o volume da ela unit�aria apresenta
uma anomalia em T � 80 K onde o seu omportamento muda de linear para
quadr�atio; subindo a temperatura esta anomalia est�a em T � 140 K.
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Tabela 8.4: Parâmetros estruturais do omposto (La0:5Nd0:5)2=3Ca1=3MnO3 no
grupo espaial ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4471(3) 5.4392(2)
b (�A) 7.6791(3) 7.6669(2)
 (�A) 5.4378(2) 5.4254(1)
V (�A3) 227.455(16) 226.249(11)

La/Nd/Ca (x; 1=4; z) x 0.0282(3) 0.0286(3)
z 0.5056(9) 0.5032(17)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4987(28) 0.4868(26)
z 0.3864(39) 0.4390(50)

O(2) (x; y; z) x 0.1826(26) 0.2045(26)
y -0.0249(20) -0.0373(21)
z 0.2408(28) 0.2720(36)

RBragg (%) 8.22 6.64
Rp (%) 3.76 4.21
Rwp (%) 4.83 5.42

S 1.18 1.24

A distor�~ao ortorrômbia (Fig. 8.9) aumenta quando abaixamos a tem-
peratura at�e atingir um patamar m�aximo no intervalo 160 � 200 K, depois
ela diminui rapidamente at�e 120 K para logo se manter quase onstante at�e
15 K.

Na Fig. 8.10 gra�amos os difereniais do parâmetro  e do volume em
fun�~ao da temperatura, pode-se notar que os valores m�aximos dos difereniais
oinidem om a temperatura de Curie tanto esfriando omo aqueendo; ou
seja que a temperatura de transi�~ao ferromagn�etia oinide om os pontos de
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inex~ao da urva de histerese do parâmetro . Este fato pode ser interpretado
omo resultante de um ordenamento ferromagn�etio ao longo do eixo . Noda
et al. [118℄ reportaram um omportamento unidimensional na resistividade
em baixas temperaturas do superondutor LaSrCuO dopado om Nd.

8.3 (La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3

O gr�a�o de Rietveld para este omposto em T = 300 K �e mostrado na Fig.
8.11. Os parâmetros de rede tem um omportamento semelhante om o aso
y = 0:5; ontudo, apresentam algumas diferen�as (Fig. 8.12), omo que a
histerese no parâmetro  �a agora entre 40 e 100 K.

A expans~ao t�ermia do volume (Fig. 8.13) �e dominada pelo parâmetro
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Figura 8.11: Gr�a�o de Rietveld do omposto (La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3. As
pequenas barras vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.
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Tabela 8.5: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
(La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3 (esfriando e aqueendo).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.4477(3) 7.6735(5) 5.4285(3) 226.927(30)
280 5.4474(3) 7.6711(4) 5.4281(3) 226.826(21)
260 5.4470(3) 7.6690(4) 5.4274(3) 226.719(23)
240 5.4478(3) 7.6680(4) 5.4263(3) 226.678(19)
220 5.4469(3) 7.6658(4) 5.4256(3) 226.546(21)
200 5.4469(3) 7.6628(4) 5.4265(3) 226.493(19)
180 5.4472(3) 7.6612(4) 5.4261(3) 226.442(23)
160 5.4459(3) 7.6590(4) 5.4270(3) 226.361(20)
140 5.4435(3) 7.6618(4) 5.4268(4) 226.338(24)
120 5.4418(3) 7.6622(4) 5.4264(3) 226.259(22)
100 5.4404(3) 7.6637(4) 5.4255(3) 226.208(18)
80 5.4388(3) 7.6642(4) 5.4252(3) 226.143(21)
60 5.4379(3) 7.6638(4) 5.4242(3) 226.053(21)
40 5.4373(4) 7.6633(4) 5.4228(3) 225.954(26)
15 5.4374(3) 7.6627(4) 5.4230(3) 225.949(20)
40 5.4378(3) 7.6625(4) 5.4226(4) 225.945(27)
60 5.4382(3) 7.6627(4) 5.4230(3) 225.985(18)
80 5.4389(3) 7.6631(4) 5.4233(3) 226.038(20)
100 5.4389(3) 7.6627(4) 5.4256(4) 226.121(25)
120 5.4411(3) 7.6618(4) 5.4263(3) 226.216(20)
140 5.4435(4) 7.6614(4) 5.4269(3) 226.330(19)
160 5.4452(3) 7.6608(4) 5.4270(3) 226.386(22)
180 5.4473(3) 7.6613(4) 5.4261(3) 226.450(23)
200 5.4475(3) 7.6640(5) 5.4258(4) 226.524(28)
220 5.4474(4) 7.6656(4) 5.4267(3) 226.606(27)
240 5.4484(3) 7.6681(4) 5.4266(3) 226.716(20)
260 5.4481(3) 7.6705(4) 5.4276(3) 226.816(21)
280 5.4478(3) 7.6724(4) 5.4282(3) 226.887(20)
300 5.4488(3) 7.6743(4) 5.4296(4) 226.042(22)
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Figura 8.12: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto (La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3.
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Figura 8.13: Expans~ao t�ermia do omposto (La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3.
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Figura 8.14: Distor�~ao ortorrômbia do omposto (La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3.
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Tabela 8.6: Parâmetros estruturais do omposto (La0:4Nd0:6)2=3Ca1=3MnO3 no
grupo espaial ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4474(3) 5.4368(3)
b (�A) 7.6734(4) 7.6629(4)
 (�A) 5.4281(3) 5.4230(3)
V (�A3) 226.900(21) 225.933(21)

La/Nd/Ca (x; 1=4; z) x 0.0268(5) 0.0274(5)
z 0.5043(30) 0.4987(25)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4744(43) 0.4810(38)
z 0.4378(80) 0.4405(83)

O(2) (x; y; z) x 0.2449(43) 0.2384(37)
y -0.0508(28) -0.0583(23)
z 0.2681(47) 0.2759(48)

RBragg (%) 12.96 12.26
Rp (%) 4.42 4.48
Rwp (%) 5.60 5.81

S 1.32 1.34

a. Surpreendentemente, a expans~ao t�ermia do parâmetro , que apresen-
ta histerese, reduz-se �a metade (�= � 0:10%) do valor no aso y = 0:5
(�= � 0:20%).

A distor�~ao ortorrômbia (Fig. 8.14) apresenta um m�aximo mais agudo
que no aso de y = 0:5; isto indiaria que o ordenamento de arga �e menos
est�avel que no aso anterior. A distor�~ao em T = 300 K (� 0:17%) �e lara-
mente maior que em T = 15 K (� 0:13%), diferente do aso anterior, onde
ela tem aproximadamente o mesmo valor, � 0:11% nas duas temperaturas
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extremas.
A distor�~ao ortorrômbia (Fig. 8.14) apresenta um m�aximo mais agudo

que para o aso y = 0:5, isto pode ser expliado pelo fato de que o ordena-
mento de arga �e menos est�avel que no aso y = 0:5.

8.4 Nd2=3Ca1=3MnO3

O gr�a�o de Rietveld para este omposto �e mostrado na Fig. 8.15. No espe-
tro observarmos a separa�~ao das reex~oes prinipais indiando um aumento
da distor�~ao ortorrômbia om referênia dos outros ompostos de s�erie.

Na Fig. 8.16 apresentamos o omportamento dos parâmetros de rede em
fun�~ao da temperatura. O parâmetro a tem uma expans~ao t�ermia nega-
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Figura 8.15: Gr�a�o de Rietveld do omposto Nd2=3Ca1=3MnO3. As pequenas
barras vertiais indiam a posi�~ao das reex~oes de Bragg.

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Se�~ao 8.4 Nd2=3Ca1=3MnO3 154

Tabela 8.7: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto
Nd2=3Ca1=3MnO3; (esfriando e aqueendo).

T (K) a (�A) b (�A)  (�A) V (�A3)
300 5.4618(3) 7.6413(4) 5.4049(2) 225.574(19)
280 5.4631(3) 7.6386(4) 5.4042(2) 225.520(19)
260 5.4643(3) 7.6360(4) 5.4035(2) 225.464(19)
240 5.4651(3) 7.6324(4) 5.4025(3) 225.348(20)
220 5.4665(3) 7.6290(4) 5.4022(3) 225.294(20)
200 5.4665(3) 7.6307(5) 5.4027(3) 225.364(24)
180 5.4646(4) 7.6311(5) 5.4004(3) 225.202(26)
160 5.4640(4) 7.6317(6) 5.3999(4) 225.173(28)
140 5.4630(4) 7.6318(6) 5.3982(4) 225.064(29)
120 5.4614(4) 7.6324(6) 5.3974(3) 224.983(28)
100 5.4583(4) 7.6340(5) 5.3964(3) 224.859(27)
80 5.4555(4) 7.6358(6) 5.3959(3) 224.778(27)
60 5.4540(4) 7.6377(5) 5.3952(3) 224.743(27)
40 5.4525(4) 7.6374(6) 5.3949(3) 224.659(27)
15 5.4520(4) 7.6387(5) 5.3953(3) 224.693(26)
40 5.4527(4) 7.6380(5) 5.3956(3) 224.714(27)
60 5.4545(4) 7.6371(5) 5.3960(3) 224.780(26)
80 5.4557(4) 7.6365(6) 5.3961(3) 224.817(28)
100 5.4582(4) 7.6340(6) 5.3968(3) 224.873(28)
120 5.4608(4) 7.6319(6) 5.3971(4) 224.931(29)
140 5.4625(4) 7.6313(6) 5.3981(4) 225.025(28)
160 5.4645(4) 7.6316(6) 5.3997(4) 225.184(29)
180 5.4644(4) 7.6316(6) 5.4007(3) 225.220(28)
200 5.4663(4) 7.6305(5) 5.4022(3) 225.330(24)
220 5.4669(3) 7.6298(4) 5.4028(3) 225.358(21)
240 5.4647(3) 7.6319(4) 5.4020(3) 225.297(20)
260 5.4649(3) 7.6359(4) 5.4030(3) 225.465(20)
280 5.4641(3) 7.6389(4) 5.4043(3) 225.574(19)
300 5.4638(3) 7.6422(4) 5.4060(2) 225.730(19)
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Figura 8.16: Parâmetros de rede e volume da ela unit�aria do omposto Nd2=3Ca1=3MnO3.
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Figura 8.18: Distor�~ao ortorrômbia do omposto Nd2=3Ca1=3MnO3.
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Tabela 8.8: Parâmetros estruturais do omposto Nd2=3Ca1=3MnO3 no grupo es-
paial ortorrômbio Pnma (No. 62).

T (K) 300 15

a (�A) 5.4620(1) 5.4534(3)
b (�A) 7.6419(1) 7.6388(4)
 (�A) 5.4051(1) 5.3966(2)
V (�A3) 225.610(4) 224.808(19)

Nd/Ca (x; 1=4; z) x 0.0363(4) 0.0394(3)
z 0.5083(10) 0.5077(9)

Mn (0,0,0)

O(1) (x; 1=4; z) x 0.4934(33) 0.4893(21)
z 0.4188(53) 0.4138(45)

O(2) (x; y; z) x 0.1804(21) 0.1860(21)
y -0.0166(26) -0.0274(21)
z 0.3026(36) 0.2853(35)

RBragg (%) 17.96 7.30
Rp (%) 3.54 3.58
Rwp (%) 4.59 4.57

S 1.29 1.18

tiva entre 300 e 200 K que depois se torna positiva at�e 15 K. Por sua vez
o parâmetro b diminui rapidamente entre 300 e 220 K para depois aumen-
tar suavemente at�e 15 K. Abaixando a temperatura, o parâmetro  diminui
em todo o intervalo de temperaturas medidas e tem uma leve estabiliza�~ao
entre 240 e 200 K. Subindo a temperatura os parâmetros de rede apresen-
tam o mesmo omportamento, mostrando que este omposto, n~ao apresenta
histerese no omportamento estrutural. Em todo o intervalo de temperatu-
ras estudado satisfaz-se a rela�~ao a > b=

p
2; . Por�em, entre 300 e 120 K
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Figura 8.19: Parâmetros de rede (b� = b=
p
2) em fun�~ao da dopagem (y) para

a s�erie (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3 em (a) T = 300 K e (b) T = 15 K. As linhas
ontinuas s~ao para guia visual.

b=
p
2 <  e entre 120 e 15 K b=

p
2 > ; ou seja que em T � 120 K a rede

ristalina muda de O para O
0

ortorrômbia.
Na Fig. 8.17 mostramos a expans~ao t�ermia do volume; os parâmetros

a e  tem a maior expans~ao t�ermia entre 300 e 15 K (�a=a � �= �
0:18%). Entretanto, o omportamento de ada um deles dentro do intervalo

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP



Se�~ao 8.5 Conlus~oes 159

�e diferente.
A distor�~ao ortorrômbia (Fig. 8.18) aumenta assim que abaixamos a

temperatura at�e 220 K, depois entre 220 e 15 K ela diminui. Claramente o
omportamento da distor�~ao �e dominado pela varia�~ao do parâmetro a.

Resumindo o estudo para esta s�erie (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3 na Fig. 8.19
mostramos os parâmetros de rede em fun�~ao da dopagem em T = 300 e 15
K. Pode-se notar que a dopagem tem um marado efeito sobre a estrutura.
Quando a dopagem (y) aumenta os parâmetros b e  diminuem, sendo maior a
mudan�a no parâmetro . J�a o parâmetro a diminui pouo entre 0 � y � 0:6
e aumenta onsideravelmente entre 0:6 � y � 1:0. O volume diminui assim
que o y aumenta, isto �e de se esperar porque o Nd tem raio iônio menor que
o do La. O efeito da temperatura �e m��nimo e se reduz �a diminui�~ao normal
dos parâmetros de rede om �a temperatura.

8.5 Conlus~oes

� A introdu�~ao de Nd afeta onsideravelmente a estrutura ristalina dos
ompostos (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3.

� O efeito da temperatura sobre os parâmetros �e diferente para ada n��vel
da dopagem.

� Para y = 0:5 h�a uma histerese no volume da ela, que �e menor para
y = 0:6 e n~ao existe para y = 1:0.

� A histerese �e devida ao parâmetro de rede  e tem uma orrela�~ao om
a histerese na TC .

� Para y = 1:0 h�a uma transi�~ao O
0 ! O em T � 120 K.
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Cap��tulo 9

Conlus~oes Gerais

Nesta tese, usando difra�~ao de raios X om a t�enia de p�o, foram des-
ritos estudos das propriedades estruturais em baixas temperaturas (15 -
300 K) de v�arios ompostos om estrutura tipo perovskita que apresentam
magnetoresistênia olossal. Os resultados destes estudos mostraram que,
neste tipo de ompostos, as propriedades estruturais est~ao fortemente o-
rrelaionadas om as propriedades magn�etias e de transporte. Para obter
os parâmetros estruturais, re�namos os difratogramas usando o m�etodo de
Rietveld. Neste trabalho os seguintes problemas foram abordados: (1) Nos
ompostos La2Ni1�xLixO4 estudamos a rela�~ao =a. No aso x = 0:0 ela
diminui sensivelmente om a temperatura. Para x = 0:5, os nossos resulta-
dos on�rmam o ordenamento parial dos �ations Li e Ni nos s��tios met�alios,
o que gera uma superestrutura om grupo espaial Ammm. A rela�~ao =a
aumenta uniformemente quando a temperatura diminui. Isto �e interpretado
em termos da estabiliza�~ao da on�gura�~ao de baixo spin Ni3+(3d7) 2A1g

no otaedro NiO6 distorido pelo efeito Jahn-Teller. (2) Em monoristais
de La1:2Sr1:8Mn2O7 veri�amos a inuênia das ondi�~oes de prepara�~ao nas
propriedades estruturais e a existênia de anomalias na rede ao redor da tem-
peratura de Curie TC . (3) Para a s�erie LaMnO3+Æ (0:0 � Æ � 0:14) reporta-
mos um efeito anisotr�opio da estequiometria (Æ) sobre a estrutura a T = 300
K; quando aumentamos o Æ, o parâmetro a diminui rapidamente, b aumenta
e,  se mantem onstante. Em baixas temperaturas os parâmetros de rede
apresentam anomalias perto das temperaturas de transi�~ao magn�etia o que
mostra a orrela�~ao entre as propriedades magn�etias e estruturais. (4) Para
o sistema La1�xCaxMnO3 reportamos dr�astias mudan�as nos parâmetros
de rede no intervalo 1=2 � x � 4=5 em baixas temperaturas; al�em disso,
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oorre o ordenamento de argas para o La0:2Ca0:8MnO3 ao redor de 190 K.
(5) Na s�erie (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO3, para x = 0:5 mostramos um efeito
de histerese unidimensional na estrutura ristalina; abaixando e subindo a
temperatura, o parâmetro de rede  apresenta distintos omportamentos o-
rrelaionados om a temperatura de Curie, (TC); esta histerese �e menor para
x = 0:6 e n~ao existe para x = 0:0 e 1:0

Os seguintes trabalhos foram resultados desta tese:

Apresenta�~oes em ongressos

� Strutural Study of Distorted Perovskites by X-Ray Rietveld
Method, Armando Gar��a, Eduardo Granado, Jos�e Sanjurjo, Iris To-
rriani, Carlos Rettori, and S. B. Osero�. XX Enontro Naional de
F��sia da Mat�eria Condensada, Caxambu, Brazil June 10-14 (1997).

� X-ray Di�ration Studies in Perovskites of the Serie La1�xCaxMnO3

with Colossal Magnetoresistene, Armando Gar��a P., Eduardo
Granado, and Iris Torriani. VII Workshop Anual Users Meeting of the
National Laboratory for Synhrotron Light (LNLS), Campinas, Brazil
Nov 10-14 (1997). Ativity Report.

� X-ray Strutural Charaterization of La1�xAxMnO3 Single Crys-
tals with Perovskite Struture, F. Yokaihiya, E. Granado, A.
Gar��a, C. Rettori, J. A. Sanjurjo, I. Torriani, and S. B. Osero�. XXI
Enontro Naional de F��sia da Mat�eria Condensada, Caxambu, Brazil
June 2-6 (1998).

� Strutural Study of (La1�yNdy)2=3Ca1=3MnO1=3 Perovskite by
X-Ray Rietveld Analysis, Armando Gar��a, Eduardo Granado, and
Iris Torriani. XV Latin Amerian Symposium of State Solid Physis.
Cartagena de Indias, Colombia Nov 1-5 (1999).

Publia�~oes

� Phonon Raman sattering in R1�xAxMnO3 (R = La, Pr; A =
Ca, Sr), E. Granado, N. O. Moreno. A. Gar��a, J. A. Sanjurjo, C.
Rettori, I. Torriani, S. B. Osero�, J. J. Neumeier, K. J. MClellan,
S.-W. Cheong, and Y. Tokura. Phys. Rev. B 58, 11435 (1998).
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� Raman Sattering in Colossal Magnetoresistene Manganites,
E. Granado, N. O. Moreno. A. Gar��a, J. A. Sanjurjo, C. Rettori, I.
Torriani, S. B. Osero�, J. J. Neumeier, K. J. MClellan, S.-W. Cheong,
and Y. Tokura. Proeedings of the IV Latin Amerian Workshop on
Magnetism, Magneti Materials, and Their Appliations, S~ao Paulo
- Brazil June 7-11 (1998) Ed. F. Missell. Materials Siene Forum
302-303, 134-138 (1999).

� Magneti ordering e�ets in the Raman spetra of La1�xMn1�xO3.
E. Granado, A. Gar��a, J. A. Sanjurjo, C. Rettori, I. Torriani, F. Pra-
do, R. D. S�anhez, A. Caneiro, and S. B. Osero�. Phys. Rev. B 60,
1187 (1999).

� E�ets of phase segregation in the magneti and strutural
properties of La1=3Nd1=3Ca1=3MnO3, E. Granado, A. Gar��a, J. A.
Sanjurjo, C. Rettori, and I. Torriani, XV Latin Amerian Symposium
of State Solid Physis. Cartagena de Indias, Colombia Nov 1-5 (1999).

� E�ets of distortions of MnO otahedra in the phonon Ra-
man spetra of manganese perovskites, E. Granado, A. Gar��a,
J. A. Sanjurjo, C. Rettori, I. Torriani, F. Prado, R. D. S�anhez, A.
Caneiro, and S. B. Osero�, XV Latin Amerian Symposium of State
Solid Physis. Cartagena de Indias, Colombia Nov 1-5 (1999).

� Strutural e�ets in the EPR spetra of Ni3+ in La2Ni0:5Li0:5O4,
R. R. Urbano, A. Gar��a, E. Granado, J. A. Sanjurjo, I. Torriani, C.
Rettori, S. B. Osero�, A. Hassan, G. B. Martins, Z. Fisk, P. G. Plagiuso,
J. L. Sarrao, R. Caiu�o, and R. M. Ibberson. Phys. Rev. B 62, 9593
(2000).

� E�ets of phase separation on the magnetization, x-ray di�ra-
tion, and Raman sattering of (La1�yNdy)xCa1�xMnO3

(y=0,0.5,1;x=1
3
), E. Granado, A. Gar��a, J. A. Sanjurjo, C. Rettori,

and I. Torriani. Phys. Rev. B 63, 064404 (2001).

� Dramati hanges in the magneti oupling mehanism for
La-doped CaMnO3, E. Granado, N. O. Moreno, H. Martinho, A.
Gar��a, J. A. Sanjurjo, I. Torriani, C. Rettori, J. J. Neumeier, and S.
B. Osero�. Aeito para publia�~ao em Phys. Rev. Lett. (2001).
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REFERÊNCIAS BIBLIOGR�AFICAS 168

[56℄ W. Arhibald, J.-S. Zhou, and J.B. Goodenough. First-order at TC in
the orthomanganites. Phys. Rev. B, 53: 14445, (1996).

[57℄ K. V. Kamenev, M. R. Lees, G. Balakrisman, C. D. Dewhurst, and
D. Mk Paul. Pressure-indued harge in magneti and transport pro-
perties of layered (La0:6Nd0:4)1:2Sr1:8Mn2O7. Physi B, 265: 191,
(1999).

[58℄ Y. Tokura and Y. Tomioka. Colossal magnetoresistive manganites. J.
Magn. Magn. Mater., 200: 1, (2000).

[59℄ J. Ian Langdorf and Daniel Lou�er. Powder di�ration. Rep. Prog.
Phys., 59: 131, (1996).

[60℄ L. B. MCusker, R. B. Von Dreele, D. E. Cox, D. Lou�er, and P. Sardi.
Rietveld re�nement guidelines. J. Appl. Cryst., 32: 36, (1999).

[61℄ G. Caglioti, A. Paoletti, and F. P. Rii. CHOICE OF COLLIMATORS
FOR A CRYSTAL SPECTROMETER FOR NEUTRON DIFRACC-
TION. Nulear Instruments, 3: 223, (1958).

[62℄ R. A. Young, Allen C. Larson and C. O. Paiva-Santos. USER'S GUIDE
to PROGRAM DBWS-9807 for RIETVELD ANALYSIS OF X-RAY
AND NEUTRON POWDER DIFFRACTION PATTERNS. Shool of
Physis, Georgia Institute of Tehnology, (1998).

[63℄ R. A. Young, A. Sakthivel, T. S. Moss, and C. O. Paiva-Santos. DBWS-
9411 - an upgrade of the DBWS programs for Rietveld Re�nement with
PC and mainframe omputers. J. Appl. Cryst., 28: 366, (1995).

[64℄ Carlos O. Paiva Santos. Topl-xy. Programa forneido pelo autor,
(1998).

[65℄ D. Balz and K. Plieth. Die Struktur des Kaliumnikeluorids, K2NiO4.
Z. Elektrohem., 59: 545, (1955).

[66℄ J. B. Goodenough and Manthiram. Crystal Chemistry and Superon-
dutivity of the Copper Oxides. J. Solid State Chem., 88: 115, (1990).

[67℄ S. C. Chen, K. V. Ramanujahary, and Martha Greenblatt. Inves-
tigations on the Strutural, Eletrial and Magneti Properties of Sr
Substituted Ln2NiO4. J. Solid State Chem., 105: 444, (1993).

Lab. de Cristalogra�a Apliada e Raios X IFGW-UNICAMP
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