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RESUMO

INVESTIGANDO A INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO
NA TOPOGRAFIA EM NANOESCALA 3D DE FILMES FINOS DE
MANGANITA DE LANTANIO (LaMnO3)

AUTOR: Alexandre Souza da Silva

ORIENTADOR: Dr. Henrique Duarte da Fonseca Filho

Este trabalho apresenta a caracterizacdo detalhada de filmes finos de manganita de
lantanio (LaMnOs), preparadas pelo método sol-gel. A investigacdo é de grande
relevancia devido ao seu potencial para aplicagdes em dispositivos eletrdnicos, opticos e
magneticos. Compreender suas propriedades estruturais, térmicas e morfologicas
possibilita o desenvolvimento de materiais mais eficientes e funcionais, contribuindo para
avancos significativos em tecnologias, como sensores, catalisadores e dispositivos de
armazenamento de energia. Neste estudo o substrato foi seco e pré-sinterizado a 400°C e,
em seguida, as amostras foram sinterizadas entre 650°C e 850°C. Atraves das analises
termogravimétrica (TG) e de andlise térmica diferencial (DTA), determinou-se a
temperatura de transicdo de fase da manganita de lantanio, a qual foi observada como
superior a 650°C. Com base na analise de FTIR foi possivel constatar os principais grupos
funcionais, tais como, vibragcbes Mn — O — Mn, grupos carboxilicos e ligagdes O —H. Da
analise de DRX, padrdes espaciais em funcéo da temperatura de sinterizacdo dos filmes
foram obtidos e foi verificado que as amostras sinterizadas entre 700°C e 800°C
apresentam uma fase ortorrdmbica com simetria Pbonm. A morfologia da superficie dos
filmes finos foi analisada pelas técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e de Microscopia de Forca Atdmica (AFM). As imagens mostram a formacdo de
superficies homogeéneas, sem fraturas e com tamanho de grdo médio que varia em torno
de 200 e 300 nm. A rugosidade média das superficies varia de 1,9 nm a 7 nm. Os
resultados obtidos neste estudo destacam a importancia das condi¢6es de processamento,
especialmente as temperaturas de sinterizacdo, na formacao e nas propriedades dos filmes
finos de LaMnO:s.

Palavras — Chave: Manganita de Lantanio; Filmes Finos; Sol — Gel,



ABSTRACT

INVESTIGATING THE INFLUENCE OF SINTERING TEMPERATURE ON
THE 3D NANOSCALE TOPOGRAPHY OF LaMnOs THIN FILM

AUTHOR: Alexandre Souza da Silva
ADVISOR: Dr. Henrique Duarte da Fonseca Filho

This work presents the detailed characterization of thin films of lanthanum manganite
(LaMnOs3), prepared by the sol-gel method. The research is of great relevance due to its
potential for applications in electronic, optical and magnetic devices. Understanding their
structural, thermal and morphological properties enables the development of more
efficient and functional materials, contributing to significant advances in emerging
technologies such as sensors, catalysts and energy storage devices. In this study, the
substrate was dried and pre-sintered at 400°C and then the samples were sintered between
650°C and 850°C. Thermogravimetric analysis (TG) and differential thermal analysis
(DTA) determined the phase transition temperature of lanthanum manganite, which was
observed to be higher than 650°C. FTIR analysis revealed the main functional groups,
such as Mn - O - Mn vibrations, carboxylic groups and O - H bonds. XRD analysis
showed spatial patterns depending on the sintering temperature of the films and showed
that the samples sintered between 700°C and 800°C have an orthorhombic phase with
Pbnm symmetry. The surface morphology of the thin films was analyzed using Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM) techniques. The
images show the formation of homogeneous surfaces, without fractures and with an
average grain size of around 200 and 300 nm. The average surface roughness ranges from
1.9 nmto 7 nm. The results obtained in this study highlight the importance of processing
conditions, especially sintering temperatures, in the formation and properties of LaMnOs3

thin films.

Keywords: Lanthanum Manganite; Thin Films; Sun — Gel.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

As manganitas de terras raras e elementos de transicdo do tipo RMnOz séo
materiais que exibem propriedades Unicas de ferromagnetismo e ferroeletricidade
combinadas em uma Unica fase, proporcionando-lhes uma variedade de aplicacdes em
varias areas. Nesse sentido, esses materiais sdo considerados promissores para a industria
fotovoltaica, dispositivos de imagem e sensoriamento biomédico, armazenamento
magnético de informagdes, transdutores, tecnologia de energia renovavel, sensores de
campo magnético e diversos dispositivos de alta tecnologia, como memorias de acesso
aleatorio, dispositivos spintronicos, otimizacdo de dispositivos de armazenagem,

transformadores elétricos, circuitos integrados e outros [1-4].

Nos ultimos dez anos, despertou-se novamente o interesse pelas manganitas,
principalmente devido a descoberta do fendmeno da magnetorresisténcia colossal (CMR).
Esse fendmeno se refere a uma variacdo gigantesca e negativa na resisténcia elétrica,
causada pela aplicacdo de um campo magnético. O interesse na CMR deve-se ao seu
grande potencial tecnolégico na industria de gravacao e sensores magnéticos [5]. Além
disso, as manganitas possuem potencial para outras aplicacbes baseadas em suas
propriedades fisicas e quimicas. Na area quimica, isso inclui a catalise [6,7], sensores de
oxigénio, eletrdlitos solidos para células de combustivel, reducéo e decomposicdo de NO,
oxidacdo de CO e NHjs [6].

Os materiais que utilizam LaMnOs podem oferecer diversas propriedades, tais
como magnetizacao, efeitos quanticos e/ou propriedades mecanicas. Através do controle
do tamanho das particulas, é viavel maximizar as propriedades éticas, mecanicas,

térmicas e elétricas desejadas desses materiais [8].

Neste estudo, foi desenvolvida uma metodologia quimica geral tendo como base
2-metoxietanol e complementada com os solventes secundarios (acido acético e acido

nitrico) em uma relagéo 6:2:1 molar.

Esta dissertacdo tem como objetivo geral realizar a caracterizagdo estrutural,
térmica e morfologica de filmes finos de LaMnOs depositados por spin-coating sobre o

substrato de Si/SiO2/Ti/Pt(111) e sinterizados a diferentes temperaturas. Especificamente,



pretende-se avaliar o comportamento térmico dos filmes finos de LaMnOz por meio de
analises termogravimétricas (TG/DTA), realizar a sintese do material e identificar as fases
formadas através da difracdo de raios-X e refinamento pelo método de Rietveld,
identificar os principais grupos funcionais presentes na estrutura dos filmes de LaMnO3
utilizando a técnica de FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier), estudar a morfologia das superficies dos filmes por meio de imagens obtidas por
Microscopia Eletrdnica de Varredura e investigar os parametros morfoldgicos e fractais
em filmes finos por meio de imagens obtidas por Microscopia de forga Atémica.

10



CAPITULO 2

2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo explorados os conceitos fundamentais indispensaveis para
compreender as propriedades fisicas da Manganita de Lantanio, juntamente com uma
concisa explicacdo da estrutura perovskita. Em seguida, sera apresentada uma breve
sintese do processo de preparacdo da amostra, empregando o método Sol-Gel, bem como
do substrato Pt(111)/Ti/SiO2/Si. Por ultimo, serdo discutidos os principais métodos e
técnicas de caracterizacdo utilizados neste estudo, abordando suas particularidades

experimentais.

2.2 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS PEROVSKITAS:
ESTRUTURA CRISTALINA

As manganitas sdo oxidos com formula geral do tipo ABO, correspondente a
estrutura cubica do mineral perovskita do tipo CaTiO;, comum a muitos Oxidos.
Geralmente os cations do sitio A sdo consideravelmente maiores que os cations do sitio
B [9,10], o sitio A é ocupado por ions bivalente e/ou trivalentes, os bivalentes séo
alcalinos terrosos, tais como, Ca?*, Sr2*e Ba?* e os trivalentes sdo terras raras como,
Pr3* e La3*. O sitio B é ocupado por ions de manganés, de preferéncia metais de

transicdo 4d e 5d os quais ocupam sitios octaédricos [11-13].

Na Figura 2.1, é apresentado o prototipo da estrutura cristalina cubica da
perovskita ideal. Nesse arranjo, o sitio A é cercado por 12 anions, formando uma

coordenacdo cubo-octaédrica. Por sua vez, o sitio B € circundado por 6 anions,

11



constituindo uma coordenacdo octaedrica de ions de oxigénio. Esse padrdo permite o

aumento da energia de coesdo por meio das ligacOes covalentes Mn - O.

Figura 2.1: Estrutura cristalina da perovskita cubica ideal ABXs. Fonte: [10].

Os primeiros trabalhos publicados a respeito das manganitas foram de Jonker e
Van Santen, em 1950 [14]. Neste trabalho foram descritas as propriedades magnéticas e
de transporte de compostos das séries La 1.x M xMn Oz (M = Ca, Sr ou Ba), além de uma
correlacdo entre a temperatura de Curie (Tc), a resistividade elétrica (p) e a magnetizagéo
de saturacdo (Ms), uma relevante observacdo destes sistemas é o aumento da
condutividade elétrica em varias ordens de grandeza e diferentes temperaturas,

substituindo-se La®* por Mn** no material, gerando compostos de valéncia mista.

A partir deste momento varios pesquisadores pleitearam nos estudos das
manganitas [14-18]. Em 1954, Wollan, apresentou o primeiro diagrama de fase magnética
de manganitas, obtido por difracdo de néutrons em compostos de La;.xCaxMnOs [16], no
mesmo ano Volger descobriu uma relacdo linear entre magnetorresisténcia (MR) e

magnetizacdo, definindo a correlacdo entre magnetismo e condutividade elétrica [19].

O atual interesse em manganitas, apds as primeiras informacgdes que se obteve nos
anos iniciais a esta pesquisa, se deu em 1990 e deve-se ao descobrimento de
magnetorresisténcia colossal (CMR), quase simultaneo a supercondutividade em altas
temperaturas (HTSC) [20]. O CMR tem alta utilidade na area de armazenamento e leitura
de informacdes, onde a tecnologia de filmes finos desempenha um papel fundamental
[21].

Embora as manganitas tenham sua estrutura derivada da perovskita mostrada na

Fig. 2.1, raramente estas apresentam precisamente a simetria cubica da perovskita ideal.

12



Diversos efeitos criam deformagfes no arranjo atémico, dentre os quais, é possivel
mencionar: Deformacdo do octaedro MnOg, devido ao efeito Jahn-Teller (JT) Figura (2.2)
[22]; conexdo entre os octaedros MnOs, formando estruturas romboédricas ou
ortorrdbmbicas Figura (2.3) [23]; pressdo quimica resultante da diferenca entre os raios
idnicos dos elementos do sitio A nos compostos dopados; temperatura de tratamento e
pressao parcial de oxigénio durante a sintese do composto. A aplicacdo de um campo

magnético externo também pode induzir transicdes de fase estrutural.

sitio 4
z sitio 3 sitio 2
A Y
sitio 1
X

tipo GdFeO, tipo a tipod

Figura 2.2: Distor¢des da estrutura cristalina devido ao efeito JT. Fonte: [22], adaptado pelo autor.

Figura 2.3: Exemplos de distor¢Bes da estrutura perovskita cibica ideal. Esquerda: ortorrémbica, direita:
Romboédrica. Fonte: [23], adaptado pelo autor.
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A alteracdo na estrutura cubica modifica o angulo de ligagdo Mn-O-Mn e,
assim, afeta a interacdo do salto eletronico e a amplitude da banda, resultando em uma
mudanca nas propriedades magnéticas e de conducdo elétrica do composto. Para uma
célula centrada no cétion do sitio B, como mostrado na Figura 2.1, Goldschmidt observou
que a proporgéo das somas dos raios idnicos Rx + Ra e Rg + Rx deve ser 1 : v/2. Assim,
para o caso da perovskita ideal (Ra+ Rx) = V2 (Rs + Rx), onde Ra, Rs € Rx corresponde
aos raios ionicos cristalinos dos elementos da estrutura perovskita [14, 24,25].

Em estruturas reais, onde o tamanho dos ions (A, B e O) é diferente, pode-se
definir um novo parametro conhecido como fator de tolerancia f [25], Equagéo (2.1).

Ra+Rx

f=—1/§(Rb+Rx) (2.1)

O parametro f possui um significado geométrico fundamental, descrevendo
qualitativamente o grau de desvio da estrutura cubica ideal. Na perovskita cubica ideal, f
=1 e 0 angulo de ligacdo (O - B - O) é 180°. A medida que f diminui, a rede cristalina
passa por transigdes para estruturas romboédricas (0,96 < f < 1) e ortorrdmbicas (f < 0,96),
nas quais o angulo (O - B - O) se desvia gradualmente de 180°. A estabilidade da estrutura
perovskita € assegurada quando (0,89 < f < 1,02). No caso de manganitas dopadas, 0s
valores dos raios idnicos sdo considerados medias ponderadas dos raios idnicos dos
atomos presentes em cada sitio da perovskita. Na literatura, diferentes tipos de células sao
descritos para diversas composi¢cfes de manganitas, incluindo estruturas cubicas,
tetragonais, romboédricas, hexagonais, ortorrombicas e monoclinicas. No entanto, essas
distorcOes sdo geralmente insignificantes, mantendo a estrutura proxima a forma cubica

ideal.
2.3 PROPRIEDADES DAS MANGANITAS

Normalmente, manganitas de terras raras e elementos de transicdo com a formula
geral RMnOs podem cristalizar em dois tipos de estruturas cristalinas (hexagonal e
ortorrdmbica), que sdo determinadas pelo raio ibnico do ion no sitio A e pelas condi¢cdes
de preparacdo. Em condi¢es normais de preparacdo as manganitas de terras raras e
elementos de transi¢do do tipo RMnOs com pequenos raios ibnicos (por exemplo, Rhex =
Lud*, Yb*, Y3* e Ho®") cristalizam em uma estrutura cristalina hexagonal com grupo

espacial P63cm, com estrutura ndo centrossimétrica. Enquanto manganitas com maior
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raio i6nico (por exemplo, Rot = Dy**, Tb**, Gd®*, Eu®", Sm®*, Nd®*" e La®") cristalizam
em uma estrutura cristalina ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm, com uma estrutura

simétrica central [10].

Nota-se que ha uma dependéncia entre o raio idnico e a estrutura em que as
maganitas cristalizam. A Figura (2.4) mostra o parametro de rede a em funcao dos raios
ibnicos dos elementos no sitio A, para graus de coordenacdo efetiva das estruturas

ortorrdmbicas (8) e hexagonais (7).
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Figura 2.4: Dependéncia do pardmetro de rede a com raio ibnico dos elementos do sitio A, para graus de
coordenaco efetiva das estruturas ortorrémbicas (8) e hexagonais (7). Fonte: [10].

No sistema de fase ortorrémbica, o parametro de rede a tende a diminuir a medida
que o raio do jon de terras raras diminui. Em um determinado limite (r~1,045 A) a
tolerancia do sistema é ultrapassada e a manganita comeca a cristalizar no sistema

hexagonal.

Compostos RnexMnOsz com estrutura hexagonal podem ser vistos como
bipiramides triangulares de MnOs compactadas, emaranhadas nos cantos e separadas por
planos de fons R3* hex correndo ao longo da direcdo ¢ quase paralela ao plano ab. As
bipiramides de MnOs sdo formadas por um fon Mn** com trés atomos de oxigénio no

plano (O3 e 0O4) e dois atomos de oxigénio (O1 e 02).
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Compostos RortMNnO3 com estrutura ortorrombica sédo formados por uma rede de
MnOs octaedros compartilhando um dos atomos de oxigénio. Os octaedros formam
cadeias ao longo da direcdo cristalografica c e sdo conectados por atomos de oxigénio.
Esses octaedros ziguezagueiam ao longo das cadeias devido a distor¢do ortorrdmbica do

tipo O', resultando em angulos Mn-O1-Mn menores que 180°.
2.4 FUNDAMENTOS DO PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel, amplamente empregado nos dias de hoje na producéo de
materiais, teve suas origens delineadas ainda no século XIX, quando Ebelmen, em 1846,
publicou uma pesquisa na qual preparou um metal alcodxido a partir de SiCls e alcool.
Desde entdo, o processo sol-gel tem evoluido e se destacado como uma técnica de

producéo de materiais com diversas vantagens [78].

Uma das principais caracteristicas do processo sol-gel é a sua capacidade de
proporcionar uma boa homogeneidade nos materiais produzidos. Isso significa que o0s
materiais resultantes tém uma estrutura uniforme em toda a sua extenséo, o que é essencial
para muitas aplicacdes. Além disso, o processo sol-gel oferece um controle relativamente
facil da espessura dos materiais, permitindo ajustes precisos de acordo com as

necessidades especificas de cada aplicacao [77].

Outro ponto forte do processo sol-gel é o seu custo relativamente baixo quando
comparado a outras técnicas de producdo de materiais, como a Deposi¢do a Vapor
Quimico. Isso torna o processo sol-gel uma escolha atraente para muitas aplicacdes
industriais e de pesquisa, especialmente quando se trata da obtencdo de filmes

inorganicos, geralmente compostos por éxidos.

Dentre as técnicas de deposicdo quimica, o processo sol-gel se destaca como uma
das mais importantes, especialmente para a producdo de filmes inorganicos. Sua
versatilidade, combinada com suas caracteristicas Unicas, o torna uma ferramenta valiosa
para a fabricacdo de uma ampla variedade de materiais, desde revestimentos transparentes

até materiais ceramicos avancgados.

O termo "sol" é devido formacdo de uma suspensédo coloidal durante o processo,
a qual depois se torna um gel viscoso ou um material solido, o que da origem ao outro

termo "gel" [26-28].A técnica sol-gel requer baixa temperatura, muitas vezes abaixo de
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100°C, para que seja possivel a formacdo de uma superficie homogénea e em sua maioria
os filmes preparados por esse método possuem uma boa aderéncia a substratos de vidro

devido ao grupo de 6xidos usados [29,30].
2.5 TECNICAS DE DEPOSICAO DE SOLUCOES QUIMICAS

O processo de formar o filme em um substrato, que mudou de sua fase original
de material de origem, é conhecido como deposi¢cdo. A formacgdo de filmes pode ser
conseguida utilizando diferentes materiais, como 6xidos, metais ou polimeros [29]. O
processo de deposicdo da solucdo quimica é iniciado com a preparacao de um solucdo
estavel, com a concentracdo molar pretendida (também conhecida como solucdo
precursor). O processo de deposicdo pode ser realizado por meio de diversas técnicas que
sdo divididas em processos de deposicao fisicos e quimicos. Os processos de deposicdo
fisica sdo eficazes, mas geralmente muito caros, de forma que ha a necessidade da
producéo de filmes finos a baixo custo e boa qualidade. Para isto, técnicas de deposicao
quimica sdo muito usadas e dependem da quimica das solucdes, valor do pH, viscosidade
etc., [26].

2.5.1 Spin Coating

O spin coating (ou spin cast) é uma técnica de deposi¢do quimica amplamente
usada para a criagdo de filmes sobre substratos planos. Nesta técnica uma solucdo do
material é colocada sobre um substrato em alta rotacéo (geralmente acima de 600 rpm)
de forma que a forca centrifuga combinada com a tenséo superficial faz com que o liquido
flua radialmente a fim de homogeneizar o fluido sobre a superficie do substrato [30]. Os
solventes utilizados nas solucdes precursores sdo geralmente volateis, com o intuito de
garantir sua facil evaporacéo e, por conseguinte criar uma fina camada homogénea. Os

principais passos desses procedimentos sdo mostrados na Figura (2.5).

- ‘. v S N .‘ s ‘ ey
Figura 2.5: Procedimentos para formagéo dos Filmes Finos. Fonte: [30].

Os processos de deposi¢do podem ser divididos em quatro estagios, sendo estes:

deposigéo, Spin up, Spin off e evaporagéo [31].
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O primeiro estégio consiste em adicionar a solucéo sobre o substrato, geralmente com
uma pipeta. Essa deposicao pode ser feita antes da rotacdo (deposicdo estatica) ou durante
a rotacdo (deposicdo dindmica). No segundo estagio, o substrato é acelerado até que a
velocidade de rotacdo desejada seja obtida. Nesse processo a maior parte da solucdo é
expulsa devido a vortices formados brevemente neste estagio. Evidentemente o substrato
¢ o fluido podem estar girando com diferentes velocidades, mas o equilibrio ocorre

quando as aceleracgdes se equilibram [79].

No terceiro estagio, o fluido gira com velocidade de rotacdo constante e comeca a
ficar mais fino devido ao dominio das forcas viscosas. Nesse caso, a concentracao da
solugdo diminui gradualmente e geralmente de forma bastante uniforme. Nesse estagio é
comum a mudanca de cor da solucdo devido a efeitos de interferéncia; quando esse

fendmeno cessa temos um bom indicativo de que o filme esta quase seco [79].

Ao final da terceira etapa inicia-se 0 estagio de secagem onde ha um dominio da
evaporacao sobre o processo de diluicdo do fluido. A taxa de evaporagdo depende de
condicdes como a volatilidade do solvente, a diferenca de pressdo parcial e condi¢des do
ambiente [79].

O método de centrifugacdo spin coating dispde de diversas vantagens sobre outros
métodos de deposicdo, por exemplo, rapida producdo e processamento, pequena
quantidade de liquido depositada em uma area relativamente grande de substrato, entre

outros.
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CAPITULO 3

3.1 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, os principais métodos e técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho serdo apresentadas. Além disso, serd abordado o método geral de preparacéo da
solucgéo precursora da Manganita de Lanténio, os quais serdo usados na preparacdo dos
filmes finos sobre o substrato Pt (111)/Ti/SiO2/Si, através da técnica de centrifugacao

spin-coating.

As técnicas de caracterizacdo das amostras serdo divididas em dois grupos. O
primeiro grupo abrange as técnicas de caracterizacao das solugdes precursoras e formacao
de fase: Analise Termogravimétrica, Analise Térmica Diferencial e Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier. O segundo grupo inclui as técnicas utilizadas
na caracterizacao estrutural, morfolégica das amostras, estas sdo: Anélise de difracdo de
Raio-X, Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) e Microscopia de Forca Atémica.

3.2 TECNICAS DE ANALISE TERMICA

Anélise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacédo, €
monitorada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob

uma atmosfera especifica, é submetida a uma programacéo controlada.

Estas técnicas permitem obter informacdes com respeito a: variacdo de massa,
estabilidade térmica, pureza, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, calores de transicéo,
calores especificos, diagramas de fase, cinética da reacdo, estudos de catalisadores,

transicdes vitreas etc.
3.2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Termogravimetria é a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma programacao
controlada. Um grafico da massa ou do percentual da massa em funcdo do tempo €
chamado de termograma ou curva de decomposic¢do térmica, como exemplo, temos a
(Figura 3.1).
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Figura 3.1: Exemplo de um Termograma. Fonte: Autor.

Este tipo de analise fornece informacGes béasicas sobre a eliminacgdo ou variacao
dos compostos do sistema quimico e/ou suas transi¢des. Dentre as inimeras aplicacfes
existentes da termogravimetria destacam-se: Taxas de evaporacdo e sublimacéo;estudo
da cinética das reac6es envolvendo espécies volateis; curvas de absor¢édo e desabsorgéo;
determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo de aditivos volateis;
identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios; propriedades magnéticas

como temperatura de Curie, suscetibilidade magnética, entre outros [80, 81].

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica € basicamente
constituido por uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas,
um sistema representativo de um sistema termogravimétrico esta representada na Figura
3.2.
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Figura 3.2: Esquema representativo de um sistema termogravimétrico. Fonte: Autor.

Varios aspectos influenciam a analise termogravimétrica, incluindo detalhes do
equipamento utilizado e propriedades da amostra analisada. Quanto ao instrumental,
fatores como a velocidade de aquecimento, a atmosfera de teste dentro do forno e a
estrutura utilizada para sustentar a amostra devem ser considerados. Ja no que se refere a
amostra em si, merecem atencao elementos como a quantidade utilizada, a facilidade com
que ela interage com 0 ambiente ao seu redor durante o ensaio, o tamanho medio de suas
particulas constituintes, a natureza do material analisado em termos de sua composi¢édo

quimica e estrutural e ainda sua capacidade de conduzir o calor [80].

3.2.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A técnica de DTA consiste na medicdo da diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia, enquanto ambos sdo submetidos a um programa
de temperatura controlado. Essa técnica pode ser explicada através da analise de um
programa de aquecimento. O diagrama da Figura 3.3 a seguir ilustra o compartimento de
DTA, no qual sdo colocados dois cadinhos - um contendo a amostra a ser analisada (A) e
outro com o material de referéncia (R) - e dois sensores de temperatura, um em cada
cadinho, geralmente o material de referéncia é alumina (Al.O3). Todos esses elementos

fazem parte de um sistema aquecido por uma Unica fonte de calor [82].
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Figura 3.3: Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise de DTA. Fonte: Autor.

A amostra e o material de referéncia sdo submetidos a mesma programacéo de
aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. Durante
0 processo de aquecimento, atemperatura da amostra e da referéncia permanece constante
até que ocorra alguma alteracéo fisica ou quimica na amostra, assim, devido a temperatura
programada no forno, teremos um termopar diferencial que nos permite medir a todo o
momento a diferenca de temperatura (AT = Tr - Ta) existente entre a temperatura da

amostra (Ta) e aquela da referéncia (Tr).

No caso de uma reacdo exotérmica, a amostra liberara calor e tera temperatura
temporariamente mais alta do que a referéncia por um curto periodo. Da mesma forma,
se a reacdo for endotérmica, a temperatura da amostra serd temporariamente mais baixa
do que a referéncia. Mudancas na amostra, como fusao, solidificacdo e cristalizacao, séo
entdo registradas como picos conforme mostrado no grafico da Figura 3.4, e a variacéo

na capacidade térmica da amostra € registrada como um deslocamento da linha base.
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Figura 3.4: Exemplo de curva de uma andlise térmica diferencial. 1) Variagédo da capacidade calorifica; 2)
Reacdo exotérmica; 3) Reacdo endotérmica. Fontes: O Autor.

As analises termogravimétricas e térmicas diferenciais foram conduzidas por
meio do calorimetro diferencial SETARAM Labsys TG-DTA. O processo teve inicio com
a selecdo da amostra, a qual foi obtida a partir de aproximadamente 5 mg de gel seco.
Este gel seco foi preparado pela secagem de 2 mL das solucGes precursoras a 80°C por
24 horas. O aquecimento do gel seco ocorreu de 25°C a 1000°C, em atmosfera controlada,
empregando uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O sistema utilizou um termopar de
platina - rédio, tendo a alumina como amostra de referéncia. Todos os dados gerados

foram registrados por meio do software Labsys®.

3.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é amplamente utilizada na caracterizacdo e identificacdo de formas cristalinas e
grupos funcionais de substancias. Esse método € ndo-destrutivo e permite analises
qualitativas e semiquantitativas de amostras solidas ou liquidas. Ao analisar os espectros
infravermelhos, é possivel obter informacGes detalhadas sobre as vibragdes moleculares
presentes na amostra. Cada substancia possui uma "impressdo digital" que se manifesta
em seu préprio espectro infravermelho, o que torna o método viavel para identificar
diferentes tipos de amostras (andlise qualitativa). Essas vibracGes estdo diretamente
relacionadas aos grupos funcionais e as ligacdes quimicas presentes no material,

possibilitando uma analise quimica altamente precisa [32].
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O procedimento de FTIR é conduzido em um espectrémetro equipado com um
interferometro de Fourier. O processo inicia-se com a preparacdo da amostra, que pode
ser realizada em diferentes formas, como liquida, sélida ou gasosa. Posteriormente, a
amostra é posicionada em uma célula de medicdo apropriada, como uma pastilha de
brometo de potéssio (KBr) ou uma placa de cristal, permitindo a passagem da luz

infravermelha.

Apbs a preparacdo e posicionamento da amostra na célula, o proximo passo
envolve a exposi¢do da mesma a um feixe de luz infravermelha, que abrange uma extensa
faixa de comprimentos de onda. A interacdo da luz incidente com as moléculas presentes
na amostra resulta na absorc¢do de energia em frequéncias especificas, correspondentes as

vibragdes moleculares.

Assim, a luz transmitida ou refletida pela amostra € capturada pelo espectrometro
e atravessa o interferdmetro de Fourier. Este dispositivo divide o feixe de luz em dois
caminhos, sendo que um deles passa pela amostra e 0 outro ndo. Em seguida, os dois
feixes sdo recombinados, gerando um interferograma que contém informacdes sobre a
absorcdo de luz pela amostra em diferentes frequéncias. A Figura 3.5 apresenta um

exemplo de um interferograma da LaMnO:s.

Por fim, esse interferograma é entdo submetido a uma transformada de Fourier,
um esquema ilustrativo para o interferémetro de Michelson do espectrofotdmetro FTIR
pode ser visualizado na Figura 3.6, resultando no espectro infravermelho, que representa
a intensidade de absorcdo em funcdo do numero de onda ou do comprimento de onda
[33,34].

Os passos seguintes incluem a analise do espectro em termos de bandas de
absorcdo caracteristicas. Os padroes espectrais podem ser comparados a bancos de dados
para identificar os componentes presentes na amostra. Esse método € valioso em areas
como quimica, bioquimica, farmacéutica e materiais, proporcionando informacGes

detalhadas sobre a composi¢do molecular das amostras.

As analises foram feitas com o equipamento, o FT- IR iS20 SMART iTX, de marca
Thermo Scientific®, utilizando cristais de diamante e equipado com acessorios ATR

(Attenuated Total Reflection), no intervalo de 4000 a 400 cm™.
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Figura 3.5: Espectros de FTIR de pés de LaMnOg3 tratados termicamente a 90°, 500° e 850°C. Fonte: [35],
adaptado pelo autor.
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Figura 3.6: Esquema ilustrativo para o interferémetro de Michelson e do espectro resultante da aplicacéo
da Transformada de Fourier. Fonte:[36, 37].

3.4 TECNICA DE CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS
X

A difracdo de Raio X é uma técnica ndo destrutiva, utilizada para determinar
estrutura cristalogréfica, identificacdo qualitativa e quantitativa de fase e determinar o

tamanho das nanoparticulas, além do estudo de simetria [83, 84].
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Nesta técnica, 0 objeto em analise € atingido por Raios X, conforme o exemplo
da Figura 3.7, os quais geram um padrdo de difragdo capturado por um detector
especifico. No cristal, os a&omos atuam como centros de dispersdo desses Raios X.
Quando o feixe incide nos planos cristalinos, cuja distancia entre eles é d, ocorre a
difracdo dos feixes refletidos por planos subsequentes. Se a diferenca entre 0s caminhos
Gticos for um namero inteiro de comprimentos de onda, haverd uma interacdo construtiva
e conseguiremos observar um feixe de Raios X. Caso contrério, haverd uma interacéo
destrutiva, e ndo sera possivel observar qualquer sinal de Raios X. A condicdo para obter

a interferéncia construtiva é determinada pela lei de Bragg [83, 84]:

ni=2dsent (3.15)

onde 0 ¢ o angulo de incidéncia, A é o comprimento de onda dos Raios X e n é um niumero

inteiro de ordem de difracéo.

Figura 3.7: Difracdo de Raio X em um plano solido. Fonte: Autor.

Dessa forma, medindo o angulo 0 e sendo conhecido o comprimento de onda a
distancia interplanar pode ser determinada e assim sua estrutura cristalina. Os planos de
difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as densidades dos atomos
ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e Unicas de cada
substancia cristalina. Portanto, para identificar os compostos, sejam eles orgéanicos ou
inorganicos utilizam-se bancos de dados como o ICDD (International Center for
Diffraction Data) que contém informacGes cristalograficas basicas de algumas

propriedades fisicas de compostos cristalinos.

3.4.1 DIFRACAO DE RAIO X COM ANGULO DE INCIDENCIA RASANTE
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A difracdo de Raio X com angulo de incidéncia rasante possui varias vantagens
na analise de amostras policristalinas, que ndo podem ser submetidas a trituracdo para
analise por difratometria convencional de amostras em pd. Essa técnica foi desenvolvida
para analise de filmes finos, mas também pode ser utilizada em outros materiais. Ao
contrario da difragdo convencional de Raio X, na difracdo de Raio X com incidéncia
rasante (GIXRD), o feixe de incidéncia ¢ mantido constante em um angulo raso a e o
detector € movido pela faixa angular a ser analisada. Nessa configuracdo, as amostras
apresentam picos de difracdo quando a condicdo de difragdo ocorre para certos graos,

cujos planos de difracdo ndo séo paralelos a superficie da amostra [85].

Para constatar a condicdo de Bragg na GIXRD, a referéncia para o angulo de
difracdo ndo € mais a superficie da amostra e sim o préprio conjunto de planos que da
origem ao pico [85]. O angulo de incidéncia na GIXRD deve estar entre 0,5 € 5°, quanto
mais rasante for o angulo de incidéncia, menor sera a profundidade da amostra. A
profundidade da amostra em que ¢é produzido o sinal difratado pode ser calculado pela

Equacéo 3.16:

-px
Gx=I-e

1
sena
sen(20-a)

(3.16)
onde Gy é a fragdo do pico proveniente de uma profundidade “x”, u é o coeficiente de

absorcdo de Raio X na amostra e o € 0 angulo de incidéncia.

Para realizacdo da medida de GIXRD ¢é necessario que o difratbmetro possa ser
controlado por uma geometria conhecida como “Geometria de Seemann — Bohlin”,
diferente da geometria convencional denominada “Bregg — Bretano”. Na geometria
Seemann Bohlin, a amostra fica fixa em relacdo ao tubo de Raio X e apenas o braco do

detector é movimentado para obter o difratograma.

Através dos difratogramas de Raios X, € possivel determinar o tamanho

aparente do cristalito utilizando a formula de Scherrer, Eq. (3.17):

KA

— 3.17
Bcost ( )
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onde “D” ¢é o tamanho aparente dos graos, “K” ¢é o fator de correcdo estrutural, que possui
valor tipico de 0.9, 1€ o comprimento de onda do feixe incidente, B¢ a largura media dos

picos de difracdo e &€ o angulo de Bragg.

E importante frisar que os difratogramas de difracdo de Raios X das amostras a
temperatura ambiente, foram obtidos nas configuragdes: i) geometria de Bragg-Brentano
e ii) Geometria de Seemann — Bohlin, fazendo com que esta Ultima reduza a resposta do

sustrato.

A andlise de fase foi realizada através do software Fullprof Suite versdo
fevereiro de 2013, usando o banco cristalografico ICSD — (Inorganic Crystal Structure
Database) da Base de Estruturas Cristalinas (BDEC).

O filme fino de LaMnO3, passou por uma analise estrutural por difracdo de Raio
X, usando uma radiagdo de cobre Ko em angulo normal e rasante, entre os angulos 10°

até 80° graus com um passo de 0,02°.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite obter imagens
topograficas de alta resolucao, geralmente, na ordem de nanémetros (nm), que possibilita
a observacao e analise de materiais organicos e inorganicos heterogéneos em escala micro

e/ou manomeétrica.

Apesar de ter como principal finalidade gerar imagens, o Microscopio Eletrénico
de Varredura possui uma ampla gama de aplicacGes em outros tipos de analises
microscopicas. No MEV, a area a ser analisada microscopicamente é atingida por um
feixe de elétrons, que pode ser movimentado sobre a superficie em uma varredura ou
mantido estatico. Devido a interacdo entre os elétrons e a amostra, diversos tipos de sinais
podem ser emitidos pela superficie, como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,

Raios X caracteristico e fotons com energias variadas [12,38].

As imagens utilizadas para realizar as analises morfolégicas dos filmes de
LaMnOs foram obtidas no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) por
meio de um microscdpio eletrénico de varredura em alto vacuo, operando a ~10° Torr

(FEI, modelo Quanta 400 FEG), com resolu¢cdo maxima de 1,2 nm.
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Os processamentos de imagens e extracdo de atributos (tamanho, ou didmetro)
foram realizados usando os softwares IrfanView® versdo 4.66; ImageJ® versdo 1.8.0 e
além do OriginLab® versdo 8.5 (usado para obtencdo de todos os graficos desta
dissertacdo). O procedimento adotado neste trabalho para o célculo do tamanho médio
dos grédos, consiste no método de intersecdo de Heyn, utilizando a norma ASTM E112-
13 [39]. Foram avaliados 300 gréos, de maneira aleatdria de diversos campos da imagem

extraida do MEV, para a amostra sinterizada a 800°C.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy) é uma técnica de caracterizacdo de materiais que permite a determinagéo
da composigédo qualitativa por meio da deteccdo da emissdo de Raios X caracteristicos.
Essa analise é realizada utilizando um dispositivo acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura. Uma das principais vantagens do sistema EDS é a capacidade de obter perfis
e mapas elementares, proporcionando informacdes sobre a distribuicdo dos elementos

quimicos na superficie da amostra em analise [40, 41].

No momento em que o feixe incide sobre a amostra, 0s elétrons interagem com a
superficie do material, dissipando sua energia quando colidem com os atomos que
compdem a amostra. Algumas dessas colisdes resultam na ejecédo de elétrons dos atomos,
gerando elétrons em estados excitados. Devido a instabilidade desses estados excitados,
0s atomos retornam ao estado fundamental, liberando fétons, neste caso, Raios X. A
energia desses Raios X é diretamente proporcional a diferenca de energia entre os dois
estados. Tais radiacfes possuem comprimentos de onda e energias caracteristicos para
cada elemento, permitindo a realizacdo de uma analise qualitativa dos elementos
quimicos presentes. Ao considerar a intensidade relativa dessas radia¢fes, também é

possivel realizar uma analise semiquantitativa.

De maneira geral, a técnica de andlise de Raios X por espectroscopia de energia
dispersiva pode identificar elementos presentes na tabela periodica com nmero atdémico,
Z, acima de 10 [42]. No entanto, atualmente os equipamentos de EDS mais avancados ja
conseguem detectar elementos a partir do berilio (Z = 4). Em termos de sensibilidade, o
limite minimo de deteccdo no EDS em um microscopio eletrénico é aproximadamente de

0,1% em peso.
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Os espectros de EDS indicados nesta dissertacdo foram adquiridos no Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) utilizando um microscopio eletrénico de
varredura com sistema de microanélise de dispersdo de energia acoplado EDAX Genesis

X4M. As medidas foram realizadas na faixa de 0-12 keV.

3.7 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA.

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) é um método de imageamento de
superficies essencial na caracterizagdo de filmes finos, proporcionando uma visao
detalhada da microestrutura (ou nanoestrutura) com resolucdo atdbmica. Amplamente
empregada para analise microestrutural, essa técnica utiliza uma sonda composta por uma
ponta piramidal acoplada a um cantilever (ou haste), um fotodetector e um laser,

conforme esquematizado na Figura 3.8 [43].

Cantilever

Amostra Ponteira

Scanner piezelétrico

Figura 3.8: Diagrama esquematico do sistema de Microscopia de Forca Atdmica. Fonte: [44].

No funcionamento do AFM, a ponta realiza varreduras na superficie da amostra,
monitorando as deflexdes do cantilver por meio de um laser. A interacao entre a ponta e
a superficie gera deflexdes proporcionais a forca de interacdo, sendo a forca de Van der

Waals a mais comumente associada [44].

O laser reflete na extremidade da haste, e incide sobre um fotodetector de quatro
quadrantes. Este fotodetector mede as variacdes de posicdo e intensidade da luz devido
as deflexdes da haste. A medida que a ponta se desloca pela amostra ou a amostra é
movida sob a ponta, as interaces sofrem alteragdes devido as diversas "irregularidades

de perfil” presentes na superficie. Essas flutuacdes sdo identificadas pela haste e
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convertidas em sinais elétricos, que sdo posteriormente transformados em imagens

topograficas bi e tridimensionais por um computador.

O AFM pode ser operado em trés modos distintos: contato, ndo-contato e contato
intermitente (“tapping"). Neste estudo, foi utilizado o modo de contato. As imagens de
AFM foram adquiridas por meio de um AFM Veeco Metrology, modelo
Multimode/Nanoscope IVA, utilizando o software NanoScope 6.13. Todas as medigdes
foram realizadas em temperatura ambiente, e com areas de varredura de 2,5 x 2,5um? e

uma resolucéo de 256 x 256 pixels.

3.7.1 PARAMETROS TOPOGRAFICOS DA RUGOSIDADE

Os parametros topograficos tém um papel muito importante na avaliacdo da
rugosidade de uma superficie. Esses parametros fornecem medidas quantitativas e
qualitativas que possibilitam o controle da qualidade e a estimativa das propriedades

superficiais de componentes fabricados [45, 46].

Nos parametros de textura de superficie, a funcdo de altura, Z(x,y) deve ser
centralizada. Isto significa que a altura média calculada na area de definicdo ja esta
subtraida das alturas. Os parametros de altura, Sa e Sq, rugosidade média e rugosidade
média quadratica, respsctivamente, sdo utilizados para descrever a amplitude das
variacdes de altura em relagdo a uma linha média e a distribuicdo das alturas individuais
em toda a area de analise dos picos e a frequéncia de espacamento, fornecendo

informacGes sobre a amplitude e a distribuicdo espacial de uma superficie [47].

A rugosidade média ou altura média aritmética (Sa), é definida como a media
aritmética dos valores absolutos da altura dentro de uma area de amostragem, expressa

pela seguinte equacdo 3.18:

1
Sa = Z{//Z(xy}dxdy/ (3.18)

Onde A é a area definida e Z (x, y) é a altura da superficie limitada pela escala na posicao

X, y ao longo do perfil de amostragem.
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Outro pardmetro muito utilizado é o Sq, definido como o desvio quadratico medio
da superficie. E um parametro de dispersé&o definido como o valor da raiz quadrada média
dos desvios da superficie dentro da &rea de amostragem, A. Este parametro é mais sensivel
que Sa, e possui mais significancia estatistica por ser o desvio padrdo, a grandes desvios
da linha média. A equacdo 3.19 expressa Sq.

Sq\/// Z* (x y)dxdy (3.19)

Sendo A é a area definida e Z(x, y) é a altura da superficie limitada pela escala na posi¢édo
X, y ao longo do perfil de amostragem.

Seguindo este contexto, a assimetria (Ssk ) é usada para medir a simetria do perfil
em relacdo a linha média, ou seja, descreve a forma da distribuicéo de altura topogréafica
e ndo tem unidade pois este parametro € normalizado por Sqg. Este parametro pode ser
positivo, negativo ou zero. Para uma superficie com distribuicdo de altura simétrica, a
assimetria € zero. Se a maior parte do material se encontrar acima da linha média a
assimetria é negativa, ou seja, existem picos removidos ou riscos profundos. Se a maior
parte do material estiver abaixo da linha média, a assimetria é positiva, e existe um perfil
com vales preenchidos e picos altos. A equacédo 3.20, abaixo, descreve a assimetria de um

perfil:

_L L
Ssk = S (7 {/ 7’ (x y)dxdy) (3.20)

onde Sq é desvio quadratico médio, A é a area e Z(x, y) € a altura da superficie ao longo

do perfil de amostragem.

O coeficiente de curtose ou parametro Sku descreve a nitidez da densidade de

probabilidade do perfil, ou seja, descreve uma distribuicdo da altura da superficie. Este

32



parametro ao contrario de Ssk, ndo somente fornece informac6es sobre a distribui¢do dos

picos do perfil como também uma medida do carater pontiaguda da area.

Se Sku < 3, a curva de distribuicdo da altura da superficie é considerada
platucurtdica e possui uma superficie irregular com picos e vales baixos, caso Sku > 3 a
curva é considerada leptocurtdica, e possui uma superficie pontiaguda e vales baixos. A

equacéo (3.21) descreve a curtose de um perfil:

1 1
Sku = S_q4(2 / 7' (e y)dxdy) (3.21)

em que Sq € desvio quadratico médio, A é a area e Z(x, y) é a altura da superficie ao longo

do perfil de amostragem.

Os parametros Sp, Sv e Sz, correspondem respectivamente, a altura maxima do
pico, profundidade maxima do vale. Com relacéo a Sp, acima da linha média e Sv abaixo
da linha média, em ambos os casos dentro do comprimento de avaliacdo, e por fim, Sz é
definido como a diferenca de altura entre a media dos cinco picos mais altos e 0s cinco

vales mais baixos.

3.7.2 ANALISE DE PARAMETROS FRACTAIS E SUA RELACAO COM A
RUGOSIDADE DAS SUPERFICIES

Um fractal é uma forma geométrica complexa que exibe a propriedade de
autossimilaridade, o que significa que pode ser subdividido em partes, sendo cada parte
uma copia reduzida do todo. Os fractais sdo caracterizados por diversas propriedades
distintivas, incluindo: a) autossimilaridade; b) conformidade com a lei de poténcia; c)
exibicdo de propriedades estatisticas andmalas; d) dimensdo fractal, geralmente nédo

inteira; e) obediéncia a uma lei ou algoritmo especifico de construcao [86 — 88].

A dimensdo fractal descreve o nivel de ocupacao de uma forma fractal no espaco,
estando diretamente ligada a sua irregularidade. Ela busca quantificar qudo densamente
um fractal preenche o espago métrico no qual esta inserido. Ao contrario da geometria
euclidiana, a dimensédo fractal pode ser um nimero fracionario. Fractais podem exibir

caracteristicas autossimilares ou autoafins. A autossimilaridade ocorre devido a sua
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natureza isotrépica, onde as mudancas de escala em qualquer direcéo sdo consistentes. A
autoafinidade, por outro lado, surge da anisotropia, revelando diferentes propriedades de

escalonamento e dimenséo fractal em cada direcéo.

A dimensdo fractal pode ser usada com uma medida da complexidade ou
irregularidade de uma curva, superficie ou objeto, sendo de grande utilidade em diferentes
aplicacdes [48] e, diversos métodos para calcular a dimensdo fractal podem ser

encontrados na literatura [86 - 88] .

Neste estudo, a dimensdo fractal (Dr) foi determinada por meio da andlise do
espectro de poténcia (PSD). O método de estimacdo fractal por meio do PSD revela uma
variacdo linear, sendo aplicado apenas em um intervalo especifico, oferecendo uma das
técnicas mais diretas para analise de perfis de superficies fractais [87]. O coeficiente
angular o da reta esta correlacionado com a equacdo da dimensdo fractal, conforme

expresso na Equacéo (3.22).

a
Dy= 4+ 5 (3.22)

Outro método adotado neste estudo envolveu a utilizacdo da densidade do
espectro de poténcia (PSD) e os coeficientes de Hurst [86]. Como elucidado por Gneiting
[49], arelacdo entre 0 expoente de Hurst e a dimensao fractal é estabelecida pela Equacao
(3.23):

Dy =3-H (3.23)

em que, Df é a dimensdo fractal, H é o expoente de Hurst e 3 é a dimensdo do espaco

(tridimensional).

A relacdo entre Dr e H sugere que, em intervalos nos quais Ds estd compreendido
entre (2 a2,5) e H entre (0,5 e 1), a superficie exibe uma textura suave e homogénea. Ja
em intervalos nos quais Dr esté entre (2,5 e 3) e H entre (0 e 0,5), a superficie revela

caracteristicas mais asperas.
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A densidade do espectro de poténcia média das regides fractais dos espectros foi
calculada por meio de gréficos linearizados obtidos de acordo com a teoria matematica
explicada por Jacobs [50, 88]. Para determinar a regido no qual a superficie exibe
fractalidade em imagens de AFM através das curvas de densidade do espectro de
poténcia, € comum procurar por uma regido em que a integral de todo o sinal demonstra
linearidade, ou seja, da qual a curva é representada por uma linha reta. Essa linearidade é
frequentemente observada em uma escala log-log, 0 que sugere um comportamento

fractal na superficie.

A partir do grafico linearizado do PSD, foram estimados os coeficientes de Hurst
de todos os espectros usando a equacdo (3.24) [50], na qual o ¢ a inclinagdo da curva

linearizada que foi obtida usando o software Gwiddion © através de uma regressdo linear.

H= (3.24)

O parametro ou expoente de Horst € uma ferramenta que quantifica o grau de
auto-similaridade em um processo, servindo como medida de correlacdo e persisténcia.
Hurst estabeleceu valores para o coeficiente H, variando de 0 a 1. Em diferentes faixas de

valores, os resultados sdo os seguintes:

Para valores de 0 < H < 0,5, a série € classificada como anti-persistente, denotando
que o sistema passa por mudangas mais rapidas do que o comportamento aleatorio,
caracterizando alteracdes frequentes, porém de magnitude reduzida. Quando H = 0,5, a
série assume um comportamento totalmente aleatério, onde os valores atuais ndo tém
dependéncia dos valores passados. A probabilidade de uma dependéncia ciclica, seja de
curto ou longo prazo, é considerada minima. Ja para valores de 0,5 < H < 1, o sinal é
interpretado como persistente, indicando uma tendéncia. Nesse contexto, a probabilidade
de repeticdo de um valor é superior a cinguenta por cento, sinalizando uma forte

dependéncia dos parametros anteriores dentro de um determinado periodo.

Para calcular a precisdo dos experimentos, foi utilizado a analise de variancia
(ANOVA) e o teste de Tukey com p valor 0,05, para todos os filmes finos foram

realizadas quatro medidas em regides aleatorias ao longo da superficie.
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Pardmetros de rugosidade e analise dos parametros fractais foram coletados

através do software Gwyddion®©.
3.8 PREPARAQAO DA SOLUQAO DE LaMnOs3

A solucdo precursora de LaMnOs foi preparada pelo método acido misto,
utilizando 2-metoxietanol como solugdo de estabilizacdo. Na Tabela 3.1 estdo
apresentadas as caracteristicas dos compostos iniciais e dos diferentes reagentes de alta
pureza utilizados na preparacdo da solugdo precursora. O simbolo (s) indica que os
reagentes estdo no estado solido, enquanto o subindice (1) indica que os compostos estdo

no estado liquido.

Tabela 3.1 Precursores e solventes utilizados na preparacdo de LaMnOs.

Massa Molecular

Compostos/solventes Formula Quimica (g/mol) Puresa(%o)
Acetato de lantanio
) La(CH3CO2)3*H20(s) 316,04 99.9
hidratado
Acetato de
manganés (I1) Mn(CH3COO)2+4H>0(s) 245,09 99.9
tetrahidratado
Acido nitrico HNO3(l) 63,01 65
Acido Acético CH2CO2H(1) 60,05 100

Fonte: Autor.

O acetato de lantanio foi dissolvido em uma propor¢do molar de 2:1 na mistura
de acido acético e acido nitrico a 50°C por 24 horas usando um agitador magnético. O
acetato de manganés (1) tetrahidratado foi dissolvido separadamente na mesma mistura
acida até se obter uma solucéo estabilizada de manganés. Apos todo esse processo, tendo
a solucdo estabilizada, esta foi misturada individualmente com a solu¢do de manganés,
na proporcdo molar de 1:1. Finalmente, 2-metoxietanol foi adicionado a solucdo

precursora, a fim de estabilizar, até atingir uma concentragio de 0,2 mol/dm?® [10, 51-53].

A solucdo precursora de LaMnOg, foi preparada tendo como base a seguinte

reacdo quimica:
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(CHsCOO)sLa - H,0(s) + (CH3CO0),Mn - 4H,0(s) — LaMnOs (gel) + X

em que X representa os residuos envolvidos na reacéo.
3.8.1 TRATAMENTO TERMICO E LIMPEZA DO SUBSTRATO

O termo filme se aplica a matéria condensada restrita a um plano, em que sua
espessura ¢ geralmente muito menor que suas outras dimensoes. A espessura dos filmes
finos podem ser nanométricos (na faixa de 0,1-100nm), micrométricos (na faixa de

0,1-100um) e até milimétricos (na faixa de 0,1—-100mn).

A superficie que suporta fisicamente o filme ¢ denominada de substrato e, ideal-
mente, deve fornecer o suporte mecanico necessario sem que haja alguma alteracdo do
material. Isto é muito dificil de ser obtido, portanto alguns tipos de substratos podem ser
muito Uteis para aplicacdes especificas. Em geral, sdo utilizados substratos de metais,

vidros, ceramicas policristalinas e monocristais [29].

Antes de depositar o filme fino de LaMnOs, realizou-se um tratamento térmico
no substrato de Pt (111)/Ti/SiO2/Si com o intuito de aumentar a adesdo das camadas de
material a serem posteriormente depositadas. Esse aquecimento ocorreu a 700°C durante
1 hora, utilizando um forno tubular da marca Carbolite Furnaces, modelo MTF 12/252,
Em seguida, os substratos tratados termicamente foram colocados em um recipiente de
vidro junto com uma mistura de alcool etilico e acetona na proporcao de 1:1. O sistema
foi entdo agitado por 15 minutos em um equipamento de ultrassom e, por fim, deixado

secar em temperatura ambiente.
3.8.2 PREPARACAO DOS FILMES FINOS DE LaMnOs

A solucdo de LaMnOs foi depositado sobre o substrato Pt (111)/Ti/SiO2/Si,
previamente limpo conforme descrito no subtitulo anterior. O filme fino de manganita de
lantanio foi fabricado por deposicdo seriada de varias camadas, utilizando a técnica de
spin coater e um equipamento de deposicaoLaurell, modelo “WS-400-6NPP”. Cada uma
das camadas foi depositada a uma velocidade de 3000 rpm, durante 1 minuto; em seguida,
a lamina foi seca a 200°C por 1 minuto e pré-sinterizada (calcinada) a 400°C por 10

minutos, a fim de eliminar componentes organicos e formar oxicarbonatos.
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Ao final do processo, cada amostra de LaMnO3 pré-sinterizada foi submetida a
uma ultima etapa de sinterizacdo. As temperaturas de sinterizacdo foram escolhidas com
base na temperatura de formacdo da fase determinada pela técnica de TG. As
temperaturas utilizadas foram 650°C, 700°C, 750°C, 800°C e 850°C.
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CAPITULO 4

4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL

O objetivo da andlise termogravimétrica e térmica diferencial é examinar a
degradacédo da solucdo precursora, visando determinar a temperatura em que ocorre a
formacdo da fase cristalina da manganita de lantanio. A Figura (4.1) mostra as curvas de
TG e DTA de LaMnO:s.
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Figura 4.1: Curvas de TG e DTA de LaMnQs;. Adaptado de [10].

No processo de decomposicdo da solucdo (pré-seca), sao identificadas trés
etapas significativas: i) evaporacdo do solvente e remocdo de compostos residuais de
baixa massa molecular, ii) calcinacdo e pré-oxidacdo dos cations precursores, e iii)

formacdo da fase.

Conforme Barcelay [10], na etapa (i), ocorre a evaporacdo dos solventes,
resultando em uma perda de massa de aproximadamente 20%. Essa diminuicdo de massa
estd em consonédncia com os picos endotérmicos, sendo atribuida a evaporacéo da agua
presente, alguns residuos de solventes organicos de baixa massa molecular, como o acido

acético, e a eliminagdo e/ou decomposigdo parcial do 2-metoxietanol.
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Na etapa (ii), a uma grande perda de massa de 20 & 40% na faixa de temperatura
de 200 & 400° C, no qual coincide com a largura maxima do DTA (exotérmico), observado
entre o intervalo de temperatura de 230 - 400°C, est4d amplamente acordado que dentro
dessa faixa de temperatura ocorre a decomposicdo da maior parte da matéria organica em
carbonatos [45, 53-55].

A carbonizacdo dos ions pode ser vista como a reacdo chave durante a

decomposicdo da matéria organica, uma vez que é nessa etapa que ocorre a oxidacao.

Na terceira etapa (iii), podemos obervar a regido onde acontece a formacédo de
fase. Nesta etapa existe uma perda de massa significativa de 1 — 2%, relativamente a

massa inicial inicial da solucdo pre-seca analisada.

Na terceira fase, uma analise minuciosa revela que a formagao da fase cristalina
da manganita de lantanio ocorre acima de 650°C, o que esta de acordo com os resultados
obtidos pela analise de DRX.

4.1.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Com o objetivo de determinar as caracteristicas estruturais e o0 estado de tensdes
das amostras de LaMnQOg, foi realizada uma anélise detalhada dos padrdes de difragdo de
Raios X obtidos a temperatura ambiente e pelo do refinamento de Rietveld. Os ajuste dos
difratogramas de Raios X experimentais foram feitos com uma fungdo Pseudo-Voigt de
tipo 2 (que combina uma Gausiana e Lorentziana). Neste método, a determinacdo da fase
cristalina foi realizada através do ajuste dos dados experimentais e modelado com um

fator de escala constante.

A Figura (4.2 (b)) destaca os picos de difracdo da platina (Pt), obtidos da base
de dados ICSD (code_243678), com a respectiva indexacdo dos planos cristalograficos
(hkl). Este é usado como padrdo na comparacdo dos espectros restantes; neste caso

particular, o difratograma do substrato utilizado {(P(1 1 1)t/Ti/SiO2/Si} consta na Figura
(4.2(a)).
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Figura 4.2: Espectro de difracdo de Raio X da platina (b) e do substrato Pt(1 1 1)/Ti/SiO2/Si (a).

A Figura 4.3 exibe os difratogramas de Raios X obtidos para os filmes finos de
LaMnOs termicamente tratado a 650 (a), 700 (b), 750 (c) e 800° C (d), respectivamente.
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Figura 4.3: (a) Padrdo de DRX de filmes finos de LaMnOs para 650°C. (b), (c) e (d) Refinamento de
Rietveld de padres de DRX de LaMnOj3 para 700, 750 e 800°C. O asterisco representa picos associados

ao substrato. Fonte: O autor.
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O padréo de difragdo obtido do filme fino de LaMnOs sinterizado a 650°C (a)
destaca picos intensos com origem no substrato marcado com seus respctivos planos
indicados pelos indices de Miller (h k I), além de um plano ndo indexado pelo refinamento
Rietveld (*), no entanto este pode pertencer ao substrato, sendo por exemplo, SiO>
(Dibxido de Silicio) [51, 52], comparando com a figura 4.2. Além deste, pode-se observar
que nos refinamentos de (b) e (c) ndo ouve nenhuma mudanca significativa, porém
aparecem picos incipientes indexados com (*) provenientes do substrato. O refinamento
para (a) esta em conformidade com os dados da analise térmica, indicando a presenca de
uma fase amorfa. No entanto, sugere-se que para temperaturas superiores a 650°C,

comega-se a observar a formacao da fase de manganita de lantanio.

As analises revelam que todos os filmes apresentam a formagao de fase da
estrutura da perovskita com simetria ortorrémbica, ndo sendo detectada nenhuma outra
fase. Isto indica ndo haver formacao de fases referentes a reagdes entre filme/substrato. A
Figura 4.3 (b) acentua o difratograma de difracdo de Raios X do filme de LaMnO3
sinterizada a 700°C. Nele se observam picos de difracdo com uma boa definicdo e que
ndo pertencem ao substrato, confirmando assim a existéncia de uma fase cristalina. A
indexacdo dos picos de difracdo é consistente com a fase cristalina de LaMnO3z com
simetria ortorrémbica, descrita pelo grupo espacial Pbonm (ICSD code- 50334). Quando o
filme fino é calcinado a 700°C, observa-se o aparecimento da fase LaMnOs, porém ainda
pouco cristalina como se pode observar pelos picos alargados e de baixa intensidade. N&o
ocorre formacdo de fases intermediarias durante o tratamento térmico entre 700°C a
800°C. A Unica fase cristalina formada é a fase LaMnQO3, cuja relacdo de picos, conforme
a ficha do ICSD-code-50334 encontra-se na Tabela 4.1, para o refinamento de
LaMnOs(800).

Tabela 4.1: Ficha ICSD correspondente a fase LaMnO:s.

LaMnOs (800) (ICSD — CODE — 50334)

20 lobs - lcalc Plano Cristalino
32,6 8,4 (112
46,6 1,9 (004)
58,3 0,5 (312)
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A Figura 4.3 (c) destaca o padrdo de difracdo de Raios X do filme fino de LaMnO3
sinterizada a 750°C. Nele se observam picos de difragdo com uma boa definicdo e que
ndo pertencem ao substrato, confirmando assim a existéncia de uma fase cristalina. A
indexacdo dos picos de difracdo é consistente com a fase cristalina de LaMnOz com
simetria ortorrdmbica, descrita pelo grupo espacial Pbnm [56]. A amostra de LaMnOs
sinterizada a (d) é semelhante a sinterizada a (c). Existe uma boa correlacdo entre os
padrdes de difracdo obtidos nas amostras sinterizadas a (c) e (d) e o padréo de difracdo

relatado por Mori e colaboradores para a ceramica de LaMnOs [56].

A sinterizacdo a 800°C (d) resultou na formagdo completa da fase LaMnQOs,
indicando que a temperatura foi suficiente para que 0S materiais presentes se
cristalizassem inteiramente em uma Unica estrutura. 1sso sugere que houve uma
organizagéo estavel e uniforme dos atomos ou ions dos materiais, formando uma estrutura

cristalina.

Os parametros de rede a, b e ¢ e 0 volume da célula unitaria (V = abc) obtidos a
partir do refinamento de Rietveld estfo dispostos na Tabela 4.2. Os valores de chi? obtidos
com os ajustes dado pelo refinamento de Rietveld se encontram entre 1,5 e 3% e 0s
parametros de confiabilidade (Rp, Rwp e Rexp) se encontram entre 10 e 20%,
normalmente, a ordem de grandeza de Rwp situa-se entre 10 e 20% para refinamentos
com Raios X [57-59].

Tabela 4.2: Pardmetros da rede e volume da célula unitaria obtidos a partir do refinamento de Rietveld
para diferentes temperaturas de sinterizacéo para filmes finos de LaMnOs,

Parametros de Rede (LaMnQO3)

Temperatura(°C) a(A) | b(A) | c(A) | V (volume)(A)
700 54473(1)  54357(1)  7,7916(2)  230,7079(0,190)
750 54688(1)  54568(2)  7,7851(2)  232,3259(0,251)
800 54669(1)  54546(1)  7,7887(2)  232,2576(0,481)

A amostra de LaMnOs sinterizada a (d) é semelhante a sinterizada a (c), no
entanto, pequenas modificacdes na orientacao e intensidade de alguns picos sdo visiveis,
resultando do aumento do cristalito ou da tensdo entre o substrato e a amostra em
temperatura de sinterizacao.

Os resultados obtidos permitem concluir que os filmes finos de LaMnOs
sinterizadas a uma temperatura igual ou superior a 700°C apresentam uma simetria

ortorrémbica, consistente com os resultados obtidos pelas técnicas TG e DTA. Além
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disso, nos difratogramas de difracdo de Raios X das amostras ndo ha fases visiveis
cristalogréaficas secundarias.

Com os difratogramas obtidos, foi possivel calcular o tamanho médio do
cristalito a partir do método de Williamson-Hall (WH) e pelo método de Scherrer, Eq.
3.17. No Apendice A consta um breve resumo doravante ao uso do método de WH, além
dos demais gréficos plotadas para o célculo do tamanho médio do cristalito.

A partir da curva [Bcos(0) ver 4sen(0)] (Figura 4.4), para LaMnOs (Hw800°C), e
dos valores da inclinacdo e inteceptacdoo da reta foi posspivel calcular o tamanho do

cristalito medio (D). Sendo a intercecdo igual a ';—’1 onde k é uma constante da forma, foi

utilizado k = 0,9 e A é o comprimento de onda do cobre (Cu). A inclinacdo da reta é igual
a microtensdo (g). A Tabela 4.3 consta os valores do tamanho médio do cristalito e

microtensdo para as respectivas temperaturas (700, 750 e 800°C).

0.0110 -
0.0108 - 4
0.0106 -
0.0104
)
& 0.0102
Q
(==}
0.0100 -
y = 0.0088 + 1.13318E(-5)
0.0098 - & = 0.07(0.000005)%
D =175.06 nm
0.0096 -
000944 *
T T T T
0.5 1.0 15 2.0 25

4sin(0)

Figura 4.4: Analise WH para o célculo do tamanho médio do cristalito e microtensdo, para LaMnOs;
calcinado a 800°C.
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Tabela 4.3: Tamanho médio do cristalito e microtenséo pelo método WH e SCHERRER.

Temperaturas | Tamanho médio do Tamanho médio do | Microtensdo (%)
(°C) Cristalito (D)/ Cristalito (D) /Método Método WH
Método WH (nm) de SCHERRER (nm)
700 98,09(0,014) 106,2 (0,01) 2,36(0,000016)
750 118,40(0,117) 129,93 (0,02) 1,09(0,000031)
800 175,06(0,008) 153,60 (0,18) 0,07(0,000005)

O tamanho médio de cristalito obtido entre 700 °C e 800 °C variou entre 100 e
160 nm, como observado na (Tabela 4.3), isso ocorre porque a medida que se aumenta a

temperatura as tensdes internas diminuem e favorece o crescimento dos cristalitos.

Considerando os dados obtidos para o tamanho médio de cristalito, observa-se
que com 0 aumento da temperatura de calcinacéo tem-se 0 aumento da cristalinidade do

material, caracterizada pelo aumento da intensidade e estreitamento dos picos difratados.

4.1.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Para investigar a natureza quimica dos precursores, foi utilizada a espectroscopia
FTIR. A Figura 4.5 exibe os espectros de infravermelho por transformada de Fourier de
LaMnOs sinterizadas a 650, 700, 750, 800 e 850°C, respectivamente.
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Figura 4.5: Espectros FTIR de LaMnQO;s sinterizadas a A)650, B)700, C)750, D)800 e E)850°C.

A banda infravermelha observada entre 1000 e 600 cm™ é atribuido ao modo
vibracional ligado ao movimento interno relativo a uma mudanca de comprimento das
bandas Mn - O e Mn - O - Mn, associada ao octaedro MnOe € La - O, correspondente ao
grupo octaédrico LaOs, ambos atribuido a uma caracteristica de vibracdo da perovskita
tipo ABX3 [35, 60-62]. Bandas no intervalo de 1400 e 1100 cm™ estdo associadas ao
modo de vibracdo do grupo carboxilico (-COO) e ligac6es vibratorias C - O de acidos
carboxilicos, e devido a baixa intensidade, pode estar relacionada a presenca de acido

acetico residual utilizado na sintese [63].

As bandas na regido em torno de 3000 e 2300 cm-1 esta associada ao estiramento
O - H, das ligacdes de hidrogénio intermoleculares ou da agua molecular, e da banda La
- O [64]. Aregido entre 3500 a 3000 cm-1 é evidenciada pela deformacéo axial da ligacédo
O - H. As bandas no intervalo entre 1650 e 1550 cm-1 estdo relacionadas a presenca da

ligacdo C = O (Grupo Carboxila) na molécula [65].

No intervalo entre 3000 e 2800 cm™ é detectado uma forte banda de adsorgéo
além de outros, no qual pode ser atribuido as vibragdes de estiramento C-H de CsHs

[66,67]. No estiramento compriendido no intervalo entre 3000 e 2600 cm™ h&a uma banda
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pertencente a ligacdo La-O de La20s3, observado na forma de gel, mas ap6s o processo de

calcinacdo, desaparece em virtude do lantanio fazer uma ligagdo com o Mn nas estruturas.

4.1.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA
DISPERSIVA

A morfologia da superficie das amostras foi avaliada por MEV que foi util para
determinar o tamanho médio dos graos e a qualidade da superficie das amostras. A Figura
4.6 apresenta as imagens das amostras sinterizadas a 650, 700, 750, 800 e 850 °C, além

do EDS correspondente a sinterizacao a 850 °C.

A figura 4.6 (A) apresenta uma superficie lisa, indicando o inicio do crescimento
dos gréos, tipico de uma fase amorfa. Nessa temperatura ndo ha formacao clara de uma
estrutura cristalina [68].

Por outro lado, a figura 4.6 (B), revela uma textura granular com gréos de tamanho
em processo de formacgdo, ou seja, 0s graos se apresentam em um formato semelhante a
forma esférica, irregular e aglomeradas de tamanhos variados [69]. Aumentando a
temperatura de sinterizacao (Figs. 4.6 (C) e (D)), verifica-se uma melhoria na estrutura
de grédo, com gréos bem definidos, indicando assim a formacéo de fase correspondente a
maganita de lantanio, o que esta de acordo com os dados de TG-DTA e DRX. No entanto,
o filme sinterizado a 850°C (Figura 4.6(E)) exibe uma morfologia assemelhada a uma
esponja. Essa caracteristica pode ser atribuida ao rearranjo dos graos e ao processo de
nucleacdo mais rapido, que ocorrem durante a cristalizacdo em altas temperaturas. Para
esta temperatura, a figura 4.6 (F) apresenta, de forma representativa, o espectro de EDS
onde sdo identificados os picos caracteristicos dos elementos quimicos presentes na
amostra, destacando-se oxigénio (Z=8), manganés (Z=25) e lantanio (Z=57) como
elementos principais. Além disso, observam-se os elementos quimicos do substrato, como
platina (Z=78), silicio (Z=14) e titanio (Z=22).
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Figura 4.6: Micrografias obtidas das amostras de LaMnOg, sinterizadas a A) 650, B)700, C)750, D)800 e
E)850°C. F) EDS de LaMnO;s sinterizado a 850°C. Fonte: Autor.

49



Diimetro

IS
=)
1

Dia. Médio =179,05 = 49,12

w
o
1

-
o
1

Frequéncia de Distribuicio
_ . -
o
1

100 150 200 250 300

Didmetro (nm)

Figura 4.7: Distribuicdo do tamanho dos gréos de LaMnO3 pelo método da intersecédo de Heyn.

Para determinar o tamanho medio dos grdos, através do método de intersecao de
Heyn, o software ImageJ foi utilizado. Para a amostra sinterizada a 800°C. O diametro
médio encontrado foi de 179,05 + 49,12 nm. A distribuicdo do tamanho dos gréos,
visualizada na Figura 4.7, indica predominantemente uma faixa entre 150 nm e 200 nm,

conforme evidenciado pela forma da curva gaussiana [70].

4.1.5 RESULTADOS DAS ANALISES TOPOGRAFICAS EM NANOESCALA

A Figura 4.8 exibe imagens bidimensionais e tridimensionais da superficie do
perfil dos filmes finos de LaMnOs. As duas temperaturas mais baixas de sinterizagéo,
representadas pelas imagens A, B, C e D a 650 e 700°C, resultaram na formacdo de
superficies mais lisas e homogéneas, sem a presenca de graos definidos, caracteristicos

de um material amorfo.

Na perspectiva tridimensional, especificamente nas imagens B, D, F, H e J, torna-
se evidente a apreciacdo da rugosidade da superficie, um dos objetos de estudo em
questdo. Em relacdo a textura, as imagens corroboram o que foi mencionado
anteriormente: a medida que o expoente de Hurst aumenta, a rugosidade da superficie
também aumenta. Além disso, observa-se que as superficies tendem a apresentar uma

maior dependéncia espacial a medida que o expoente de Hurst se eleva [71].

50



De acordo com a Tabela 4.4, nas temperaturas de sinterizacdo de 650 e 700°C, o
expoente de Hurst (H) se aproxima dos intervalos entre 0 e 0,5, confirmando a
caracteristica da textura da superficie como mais suave e homogénea [72]. Além disso,
nota-se que com o aumento da temperatura de sinterizagdo, a superficie tende a tornar-se
mais rugosa, conforme indicado pela progresséo dos valores do expoente de Hurst na
Tabela 4.8, onde H (600) < H (700) < H (750) < H (800) < H (850).

Com o aumento da temperatura, especialmente acima de 700°C, torna-se evidente
a presenca de grdos bem delimitados, caracterizados por contornos nitidos e definidos.
Essa observacédo é coerente com a formacao de uma fase cristalina, a qual foi confirmada
nao apenas por meio da difracdo de Raios X, mas tambem por outras técnicas de anlise
utilizadas neste estudo. A clareza nos contornos dos gréos sugere uma estrutura mais
organizada e cristalina na superficie do material, pode-se inferir a formacao de uma nova
fase cristalina, confirmando que houve uma coalescéncia conjunta de pequenos graos que

deram origem a gréos maiores e mais asperos.

Com base na dimensé&o fractal, Dr, conforme apresentado na Tabela 4.4, é possivel
realizar uma analise da rugosidade da superficie. Observa-se que a medida que a
temperatura de sinterizacdo aumenta, a dimenséo fractal decresce. Essa tendéncia sugere
que, para temperaturas de sinterizacdo acima de 700°C, as superficies se tornam mais
rugosas. Em contrapartida, para temperaturas abaixo de 700°C, as texturas das superficies
tendem a ser mais lisas e homogéneas [73]. A diminuicdo na dimenséo fractal indica uma
maior complexidade e irregularidade na superficie, associada a formagdo de estruturas

mais rugosas.
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Figura 4.8: Imagem bi e tridimensionais do perfil da superficie de LaMnQsg, sinterizados a A) e B) 650; C)
e D) 700; E) e F) 750; G) e H) 800; I) e J) 850° C.
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Tabela 4.4: Dados do Espectro de Poténcia (PSD)(«), coeficientes de Hurst (H) e Dimensdo Fractal (Dx).

Temperatura de L

) o a (Inclinacéo) (PSD) H D+

sinterizacéo (°C)
650 -2,26003(0,0364) 0,130015 2,869985
700 -3,21533(0,0582) 0,607665 2,392335
750 -3,88177(0,0286) 0,940885 2,059115
800 -4,81212(0,0514) 1,40606  1,59394
850 -5,38977(0,0534) 1,694885 1,305115

Com efeito, os parametros de altura fornecidos na Tabela (4.5) e (4.6) confirmam
a analise qualitativa da rugosidade das superficies. A amostra sinterizada a 850°C, em
particular, apresentou a mais elevada rugosidade topografica, evidenciada tanto pela
média da rugosidade (Sa) (~ 6,92 nm) quanto pela media da rugosidade quadratica (Sq)
(~ 8,82). Alem disso, os padrbes topogréaficos, incluindo altura maxima media do pico
(Sp) (~32,43), profundidade maxima média do vale (Sv) (~23,84) e altura maxima média
(Sz) (~56,26), mantiveram uma consisténcia. Isso indica uma persisténcia de padrdes
topograficos na amostra sinterizada a 850°C, de maneira significativamente distinta em

relacdo as amostras sinterizadas a 650 e 700°C.

Em relacdo aos coeficientes de Hurst, conforme apresentados na Tabela 4.4, para
as temperaturas de sinterizacdo de 650°C e 700°C, esses sistemas sdo categorizados como
anti-persistentes (0 < H < 0.5) [71]. Essa classificacdo sugere que o sistema experimenta
mudancas mais rapidas, o que esta em consonancia com as analises de TG e DTA, nas
quais sdo observadas perdas significativas de massa e uma maior demanda energeética

para a formacéo dos produtos da fase de manganina de lantanio.

No intervalo de temperatura entre 750°C e 850°C, é indicada uma tendéncia,
revelando uma forte dependéncia dos parametros mencionados anteriormente dentro
desse intervalo térmico. Isso sugere que as propriedades analisadas, como os coeficientes
de Hurst, estdo intrinsecamente ligadas as condicBes especificas de sinterizacdo nesse
intervalo de temperatura, reforcando a influéncia significativa das variaveis térmicas

sobre o comportamento do sistema.
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Tabela4.5: Parametros de altura superficial de filmes finos de LaMnQOs, sinterizados a 650 e 700°C,
conforme 1SO 25178- 2:2012.!

Parametros de

Altura 650 700

Sq [nm] 2,556 + 0,223 5,774 + 0,610
Ssk*[-] 0,620 + 0,447 1,086 + 0,135
Sku [--] 1,357 + 0,820 2,216 + 0,280
Sp [nm] 10,757 + 2,381 27,368 + 2,251
Sv [nm] 8,383 + 2,263 15,545 + 2,566
Sz [nm] 19,140 + 3,541 42,914 + 4,727
Sa [nm] 1,948 + 0,115 4,305 + 0,436

Tabela 4.6: ParAmetros de altura superficial de filmes finos de LaMnQs. sinterizados a 750, 800 e 850°C,
conforme 1SO 25178- 2:2012.2

Parametros de 750 800 850

Altura

Sq [nm] 8,426 +£1,578 | 8,114 +1,011 8,823 + 0,502
Ssk*[--] 0,562 +0,276 | 0,330 0,309 0,549 £ 0,174
Sku [--] 0,876 + 0,594 | 0,807 + 0,493 0,287 + 0,363
Sp [nm] 35,158 + 8,739 | 30,928 +5,352 | 32,426 + 2,815
Sv [nm] 30,288 + 6,986 | 32,367 +6,915 | 23,836 + 1,221
Sz [nm] 65,446 + 9,916 | 63,295+ 6,660 | 56,262 + 3,016
Sa [nm] 6,502 + 1,107 6,187 + 0,689 6,921 + 0,557

Na Figura 4.8 (F), é evidente a presenca de contornos pronunciados em areas mais
elevadas, indicando a topografia montanhosa, ao passo que o aumento da temperatura
para 850 °C induz uma organizacdo mais acentuada dos gréos. Essa mudanca de
comportamento € atribuida a significativa reorganizacdo cristalina, possivelmente
relacionada ao crescimento dos grdos, movimento de discordancias e a isotropia da

microtextura superficial. Este fenbmeno resulta da maior coalescéncia dos gréos.

No que diz respeito a distribuicdo da altura topogréafica (Ssk), conforme
apresentado nas Tabelas 4.5 e 4.6, observa-se uma assimetria positiva (+) em todas as
temperaturas. Isso indica a presenca de picos elevados e vales preenchidos, mesmo
quando os valores se afastam relativamente do ponto de simetria (Ssk = 0). Apesar dessa
distancia, os resultados sugerem uma boa aproximacdo e uniformidade [74].

Quanto aos valores de curtose (Sku), que descrevem a distribuicdo da superficie,

as Tabelas 4.5 e 4.6 indicam uma superficie irregular, caracterizada por picos e vales

12 (*y Amostras sem diferenca significativa ANOVA One-Way e Teste de Tukey (p > 0,05).
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baixos. Essa caracteristica € tipica de uma distribuicdo comportamental platocdrtica (Sku
< 3) [75,76].

Além disso, ao avaliar o valor médio da forma da distribuicdo do pico (Sku) para
todas as amostras, ndo foi observada diferenca significativa (p > 0,05). Isso sugere uma
consisténcia nas caracteristicas topogréaficas, independentemente das condicGes de

temperatura avaliadas.

A Figura 4.9 evidencia a curva da densidade do espectro de poténcia (PSD) e uma
regressdo linear das amostras analisadas, ela também € (til para identificar padrdes

periddicos nas imagens.

Como se pode observar, todas as curvas PSD apresentam essencialmente a mesma
forma carateristica e seguem a mesma lei de poténcia. Os picos fortes na faixa de
frequéncias médias e altas do PSD, Fig. 4.9 A, foram desprezados no presente estudo,
uma vez que é necessario trabalho adicional para elucidar se correspondem a

periodicidades reais da morfologia da superficie ou a erros de medi¢éo e/ou ruido.

As curvas representadas de PSD indicam claramente que, em todo o espetro de
frequéncias, a morfologia dos filmes finos apresenta uma linearidade, estabilidade e a
relativa suavidade das curvas PSD dos filmes finos. Além disso, as curvas seguem
aproximadamente a mesma relacdo linear com coordenadas duplamente logaritmicas, o

que indica que as superficies sdo isotropicas.
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Figura 4.9: Curvas de PSD com regressao linear, dos filmes finos sinterizados, respectivamente: A) 650;
B) 700; C) 750; D) 800; E) 850 e F) em relacdo a todas as temperaturas mencionadas anteriormente.
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CONSIDERACOES FINAIS

As andlises térmicas (TG/DTA) confirmaram a eficicia do processo de sintese
sol-gel, empregando o método de deposicdo spin-coating. Para isso, é crucial manter as
temperaturas de tratamento térmico acima de 650°C, pois nesta faixa de temperatura, as

curvas de TG e DTA revelam a formagéo da fase cristalina e a estrutura da perovkita.

Na andlise FTIR, as principais bandas correspondem a forte vibracdo da ligacéo
Mn-O do MnOg octogonal, além de bandas associadas ao modo de vibragcdo do grupo
carboxilico (-COQ), a presenca da ligacdo C = O (Grupo Carboxila), a vibracGes de
estiramento C-H, O-H, das ligacdes de hidrogénio intermoleculares ou da &gua molecular
e bandas de ligacdes La-O.

A analise de difracdo de Raios X mostrou que todas os filmes finos de LaMnO3
cristalizam em uma fase ortorrdmbica com grupo de simetria espacial Pbnm, a partir da
temperatura de sinterizacao de 700°C. Os valores de parametros de rede e volume obtidos
pelo refinamento Rietveld dos difratogramas estdo de acordo com o0s parametros

cristalograficos do banco de dados ICSD.

Por meio do refinamento de Rietveld com o software FullProf Suite, foi possivel
obter dados sobre os tamanhos medios dos cristalitos e as microtensées em relacdo a
temperatura de sinterizacdo. A analise revelou um aumento progressivo no tamanho
médio dos cristalitos conforme a temperatura de sinterizacdo aumenta, acompanhado por
uma reducdo correspondente nas microtensdes. Esses dados sugerem que 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo favorece o crescimento dos cristalitos, resultando em menor

presenca de microtensoes.

Apos analise das imagens obtidas por meio das técnicas de MEV e AFM,
observou-se que os filmes finos de LaMnOg sinterizados em temperaturas mais baixas
exibem uma morfologia mais lisa, enquanto temperaturas mais altas resultaram em uma
superficie mais rugosa, confirmada pelos parametros topograficos de altura. Nas imagens
de MEV, gréos bem definidos foram observados, e 0 tamanho médio dos grdos mostrou
um aumento significativo em temperaturas altas, atribuido ao aglutinamento de gréos (T>
750°C).
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Embora os resultados de EDS sejam derivados de apenas uma regido
microscopica das amostras, conforme mencionado nos resultados, eles demonstraram
uma boa concordancia para todas as superficies, evidenciando as principais substancias

presentes em todas as amostras.

Como sugestéo para futuros trabalhos, recomenda-se, realizar um estudo sobre as
propriedades elétricas e magnéticas. Coletar outras medidas de analises dos dados de
microscopia de forga atbmica, que ndo puderam ser analisadas inicialmente neste estudo.
Estudar processos de funcionalizagdo dos filmes finos de LaMnOgz para aplicagdes em

diversas areas.
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APENDICE A

Método de Williamson-Hall

O método de Williamson-Hall consiste na avaliagdo do conjunto de dados do
alargamento integral p ou a largura a meia altura. mais conhecida como Full width athalf
maximum (FWHM) (onde f «FMWH).

Foi em 1953 que G. K. Williamson e W. H. Hall criaram um método que
possibilita a distincdo entre as contribuicGes relacionadas ao tamanho médio dos
cristalitos e & microtensdo da rede cristalina a partir do perfil experimental de difracdo. O
método conhecido como Williamson-Hall (WH) se utiliza do gréfico resultante da

equacdo para fornecer as informacdes necessarias.

B cos(B) = %/1 + 4¢esin(0) (A.1)

Onde 6 ¢é o angulo de difracdo. 4 € o comprimento de onda da radiacao incidente.
/€ o alargamento total do pico medido através do FWHM em radianos. D € o tamanho
médio de cristalito e K é a constante que depende da simetria de reflexdo e que em geral
adota-se K = 0.9 (valor que considerar que todos os cristalitos tém simetria esférica e

homogeneidade do material).

O coeficiente angular e o coeficiente linear do grafico Bcos(@) em funcdo do
4sin(0) sera aproximado por uma reta (regressao linear), fornecendo o valor aproximado

para a microtensao e para o tamanho de cristalito, respectivamente.

A Figura Al resulta do método WH para a amostra de LaMnOs sinterizada a
700°C. cujo resultados do tamanho médio do cristalito e micro tensdo encontram-se na
Tabela 4.9.
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Figura Al: Analise WH para o calculo do tamanho do médio do cristalito e microtensdo para LaMnOs
calcinado a 700°C. Fonte: Autor.
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Figura A2: Anélise WH para o célculo do tamanho do médio do cristalito e microtensdo para LaMnO3;
calcinado a 700°C. Fonte: Autor.
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