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Resumo

As perovskitas de alta entropia La(Coo.2Cro.2Fe0.2Mno.2Nio.2)Os € média entropia
La(Cro.25sMng.25Feo.25Nio.25)O3 foram sintetizadas pela primeira vez utilizando a técnica
de Mechanical Alloying. A caracterizagdo experimentalmente foi por difracdo de raios-
X, tratamento térmico (TT) e espectroscopia UV-visivel (UV-vis). Devido a
complexidade estrutural e ao alto custo computacional de se trabalhar com 160 atomos
(o necessario para representar todos os 4&tomos na célula unitéria), escolheu-se por uma
simplificacdo tedrica, foram calculadas estruturas de média entropia com apenas quatro
atomos no sitio 4a. Sendo 20 atomos por arranjo. Cada atomo é representado por uma
letra: A=Cr, B=Mn, C=Fe, D=Co e E=Ni. Foram considerados cinco arranjos principais
(ABCD, ABCE, ABED, EBCD e AECD), totalizando 120 permutacdes possiveis. Com
base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foram selecionadas cinco dessas
estruturas (ABCD, ABCE, CEDA, EBCD e ABDE) para descrever a estrutura
eletronica e calcular as bandas de energia e a densidade de estados (PDOS). Durante o
processo de sintese da perovskita de alta entropia, cinco parametros foram ajustados
para encontrar a melhor rota de sintese: (1) utilizagdo de precursores metalicos 6xidos e
La20s, (2) uso de precursores metalicos com La:20s, (3) aumento da razdo esferas/po
(BPR), (4) adicdo de lubrificante (grafite) e (5) troca do jarro de moagem de carbeto de
tungsténio por ferro. A rota mais eficiente envolveu a moagem dos precursores
metalicos (La20s, Co, Cr, Mn, Fe e Ni) por 20 horas em um jarro de ferro, seguida de
um tratamento térmico a 400°C por 1 hora. A estrutura de média entropia foi sintetizada
pela escolha dos precursores (La20s, Cr, Mn, Fe e Ni) pela mesma rota de moagem
mecanica por 15h em um jarro de ferro. A estrutura de ambas perovskitas é
ortorrdmbica, com grupo espacial Pnma. A caracterizacdo experimental por UV-Vis
para a estrutura de alta entropia apresentou o valor de gap direto de 3,7 eV. Os calculos
tedricos para as estruturas de média entropia mostraram que as estruturas ABCD e
ABCE apresentaram gaps de 0,98 eV (spin up) e 0,52 eV (spin down), respectivamente.
Ja os sistemas EBCD, CEDA e BDAE apresentaram comportamento metalico tanto

para spin up quanto para spin down.

Palavras-Chaves: Perovskita; Oxidos de alta entropia; Oxido de média entropia

Difracédo de Raios-X e Teoria do Funcional da Densidade.



Abstract

High-entropy La(Co0o.2Cro.2Fe0.2Mno.2Nio.2) O3 and medium-entropy
La(Cro.2sMno.25Fe0.25Ni0.25)Os perovskites were synthesized for the first time using the
Mechanical Alloying technique. Experimental characterization was performed through
X-ray diffraction (XRD), thermal treatment (TT), and UV-Vis spectroscopy. Due to the
structural complexity and computational cost of simulating 160 atoms (required to
represent all atoms in the unit cell), a theoretical simplification was adopted. Medium-
entropy structures with only four atoms in the 4a site were calculated, totaling 20 atoms
per arrangement. Each atom was represented by a letter: A=Cr, B=Mn, C=Fe, D=Co,
and E=Ni. Five main arrangements (ABCD, ABCE, ABED, EBCD, and AECD) were
considered, yielding 120 possible permutations. Based on Density Functional Theory
(DFT), five structures (ABCD, ABCE, CEDA, EBCD, and ABDE) were selected to
describe the electronic structure and calculate energy bands and the projected density of
states (PDOS). During the synthesis process of high-entropy perovskite, five parameters
were adjusted to determine the optimal synthesis route: (1) use of metal oxide
precursors with La.Os, (2) use of metallic precursors with La.Os, (3) increasing the ball-
to-powder ratio (BPR), (4) addition of a lubricant (graphite), and (5) replacing the
tungsten carbide milling jar with an iron jar. The most efficient route involved milling
the metallic precursors (La20s, Co, Cr, Mn, Fe, and Ni) for 20 hours in an iron jar,
followed by thermal treatment at 400°C for 1 hour. The medium-entropy structure was
synthesized using La>Os, Cr, Mn, Fe, and Ni through mechanical milling for 15 hours in
an iron jar. Both perovskite structures exhibited orthorhombic symmetry with the Pnma
space group. UV-Vis experimental characterization of the high-entropy structure
revealed two bandgap values: 0.5 eV and 2.72 eV. Theoretical calculations for the
medium-entropy structures showed that ABCD and ABCE exhibited gaps of 0.98 eV
(spin-up) and 0.52 eV (spin-down), respectively. Meanwhile, EBCD, CEDA, and

BDAE displayed metallic behavior for both spin-up and spin-down states.

Keywords: Perovskite; High-Entropy Oxides; Medium-Entropy Oxides; X-Ray

Diffraction; Density Functional Theory.
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Capitulo 1

Introducéo

Materiais funcionais baseados em 6xidos, com propriedades controladas, sdo de
grande interesse devido a aspectos fundamentais e praticos. Oxidos complexos a base de
ions de metais de transicdo sao a classe mais importante de materiais magnéticos. Eles
sdo amplamente discutidos entre os pesquisadores e encontram diversas aplicacfes [1]
[21, [3], [4][5]-

O oxido de alta entropia La(C00.2Cro2Feo2Mno2Nio2)Os é uma estrutura
perovskita do tipo AXOs, onde A** é um elemento terra rara (Ln), como La, Pr, Nd e X
sdo metais de transicdo. Para compor um sistema de alta entropia é necessario misturar,
no sitio A ou X, no minimo cinco componentes reagentes com concentracdes entre 5 e
35 at.% cada e sua entropia configuracional deve ser maior que 1,5R (onde R= 8.314
J/(mol K) [6]. Seguindo esse critério a perovskita La(Cro.2sFeo25Mng2sNig25)O3 €
classificada como média entropia. Ambos os cations A e X formam uma rede clbica
espacial em uma perovskita ideal, com ambas as redes parciais deslocadas uma em
relacdo a outra pela metade da diagonal espacial do cubo béasico [7]. O grupo espacial de
uma perovskita ideal ndo distorcida é Pm3m.

O design das perovskitas de alta entropia apresenta as principais caracteristicas:
(1) O aumento do namero de elementos, o que oferece estabilidade para formacao de
solucBes solidas e monofésicas; (2) Por conta da difusdo lenta, retarda o surgimento de
fases secundérias; (3) Distorcdo na rede cristalina e (4) o efeito coquetel, que
dependendo da mistura dos elementos na solucdo podem apresentar diferentes
propriedades [8]. Devido as suas caracteristicas e propriedades, essas perovskitas
apresentam aplicacOes diversas como armazenamento de energia por baterias do tipo
ion-Litio [9],performance catalitica[10], eletronicos[11] e banda de gap ajustavel[12].

Oxidos de alta entropia do tipo LaXO3z foram produzidos por Sarkar et al[2],
Witte et al[12] pelo método de pir6lise de spray nebulizador (NSP) e por Dabrowa et
al[13] pela técnica de sol-gel de Pechini modificado. Assim como o de média entropia
do tipo LaXOs sintetizado por combustéo [14].

A técnica de Mechanical Alloying (MA) tem como principio fundamental a
sintese dos d6xidos utilizando o impacto mecanico para obter materiais no estado sélido
através de colisdes de alta energia entre as esferas de moagem e pos no moinho. Essa

energia de impacto introduz defeitos, fraturas e soldagem na liga [15]. O método
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utilizado na MA é€ interessante devido a possibilidade de produzir rea¢es quimicas em
temperatura ambiente, como também os parametros do processo para sintetizar as fases
podem ser otimizados ao nivel de producédo industrial [15], [16]. Ligas com estruturas
perovskitas ja foram sintetizadas por MA [17]-[19]. Especificamente a sintese das
perovskitas La(Coo.2Cro.2Feo2Mno2Nio2)Os e La(Cro2Mno.2Feo2Nio2)Os por MA ainda
nédo foram reportadas.

Neste trabalho, sintetizamos dois ¢éxidos na estrutura ortorrdmbica (Pnma)
La(Coo.2Cro2Feg2Mno2Nio.2)O3 e La(Cro2Mno2Feo2Nio2)O3z pela primeira vez por MA.
Medidas de difracdo de raios-X foram realizadas para investigar a evolucdo estrutural
das amostras. Os parametros de rede e tamanho médio de cristalito foram obtidos
através o  refinamento  pelo Método de  Rietveld. A  amostra
La(Co0o.2Cro.2Fe0.2Mno2Nio2)Os foi tratada termicamente em forno tubular a 400°C com
0 tempo de patamar de 2h. As propriedades opticas foram obtidas por medidas de UV-
Vis. A estrutura de bandas e densidade de estados (PDOS) foram calculados para as

estruturas de média entropia.
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Objetivos
Objetivo Geral
e Sintetizar 0 oxido nanoestruturado de alta entropia
La(Co0o.2Cro.2Feo.2Mng 2Nio.2)O3 e o0 oOxido de média entropia

La(Cro.25Fe0.25sMno 25Nio25)O3  por Mechanical Alloying e caracterizar sua

estrutura experimental e teoricamente.

Obijetivos Especificos

Sintetizar a perovskita de alta entropia La(C0o.2Cro2Feo.2Mno2Nio2)Os alterando
quatro parametros: combinacdo de éxidos, metais, agentes moedores e agente de
controle de processo.

Avaliar a influéncia dos parametros (combinacdo de Oxidos, metais, agentes
moedores e agente de controle de processo), no material sintetizado.

Sintetizar a perovskita de média entropia La(Cro2s5F€0.25Mno25Nio.25)O3 por
moagem mecanica.

Caracterizar 0S oxidos La(C0o.2Cro.2Fe0.2Mno2Nio2)O3 e
La(Cro.25Fe0.25Mno.25Nio.25)O3 pela técnica de difracdo de raios-X e o Método de
Rietveld

Analisar a influéncia do Tratamento Térmico (TT) na estrutura de alta entropia
La(Coo.2Cro2Feo2Mno2Nio2)Os.

Realizar medida de UV-Vis para obter o valor de gap experimental da perovskita
de alta entropia La(C0o.2Cro.2Fe0.2Mno.2Nio.2)Os.

Obter a estrutura de média entropia La(Cro.25Feo.25Mno 2sNio.25)O3 teoricamente

por DFT para os célculos de estrutura de bandas e densidade de estados (PDOS).
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Capitulo 2

Fundamentacao teorica
Materiais de Alta Entropia

Os compostos de alta entropia sd@o solugbes solidas compostas por maltiplos
elementos. O objetivo é geralmente formar uma unica solucdo solida estavel [20]. No
entanto, a mistura de cinco ou seis elementos em proporcoes equimolares nem sempre
resulta em uma fase Unica, podendo formar varias fases simples ou misturas de ligas
tradicionais [21][22]. A maioria dos materiais de alta entropia conhecidas foi testada
experimentalmente, pois ndo ha diagramas de fases para sistemas quaternarios ou
superiores, sendo essa a principal forma de desenvolvimento das ligas de alta entropia.

A energia livre de Gibbs é um potencial termodindmico que pode prever a
formacdo de fases nessas ligas. Os parametros termodindmicos propostos pela equacéo
termodinamica fundamental sdo [21]:

G=H-TS (1)
onde H é a entalpia, S é a entropia, G é a energia livre de Gibbs e T é a temperatura
absoluta. O aumento da entropia favorece a diminui¢cdo da energia livre de Gibbs.
Quando a temperatura e a pressdo sao constantes, a energia livre de Gibbs apresenta um
valor minimo no estado de equilibrio térmico. A entropia € uma propriedade
termodindmica que pode ser utilizada para determinar o trabalho Util em um processo
termodinamico. A definicdo de entropia pode ser descrita pela seguinte equagéo
[21]]23]:

ds =2 )
onde S ¢ a entropia, Q € o fluxo de calor e T é a temperatura absoluta. Para definir as
ligas de alta entropia, € essencial compreender a entropia de mistura e a entropia
configuracional das ligas a partir da mistura dos precursores Segundo Ludwig
Boltzmann, a entropia de um sistema € proporcional ao logaritmo da frequéncia de
ocorréncia de um macroestado ou ao 0 nimero X de possiveis microestados, conforme
a equacdo [21]:

S = kin(X) 3)
sendo k a constante de Boltzmann e X o nimero de maneiras em que a energia do

sistema pode ser distribuida entre as particulas do sistema. Para uma solucdo sdélida

arbitraria de mdltiplos elementos N, o i-ésimo membro de uma fracdo molar Xi, sua

entropia configuracional ideal por mol é [24]:
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ASconf =—R Z?:lxilnxi (4)
onde R é a constante do gas, 8,314J/K/mol.

Para que um composto do tipo A,B, 0, seja de alta entropia, ele deve possuir
fase Unica com cinco ou mais cations e a entropia configuracional deve ser maior que
1,5R. A entropia configuracional desses sistemas pode ser calculada segundo a equacgao
[21][25].

Sconrig = —RIx(Xh=1 XaInx o) sitio-a + Y (Xb=1 Vb Yy )sitio-p +
z(X6=120 In25)sitio-0] (5)
sendo Xa, ¥» € Zo as fracbes molares dos elementos presentes. M, N e P sdo 0s nimeros
de cations presentes nos locais A, B e O respectivamente. A equacdo 5 vale para
solucdes ideais. Para sistemas metalicos, a entropia configuracional depende apenas da
fracdo dos elementos e para os compostos de alta entropia que contém o¢xidos,
considera-se apenas a fragdo molar dos cations [25].

Nos ultimos anos, as LAEs tém atraido atencdo devido aos seus mdaltiplos
componentes principais, 0s quais possuem microestruturas Gnicas e propriedades
impressionantes, como alta resisténcia e dureza, excelente resisténcia a corrosao,
estabilidade térmica, resisténcia a fratura e a irradiagdo, superando as ligas tradicionais
em muitos aspectos. Todas essas propriedades conferem as LAEs muitas aplicacfes
potencialmente promissoras. Ligas cristalinas de multi-elementos e LAEs foram
relatadas de forma independente pela primeira vez em 2004 por Cantor et al. [16] e Yeh
et al. [17]. Desde entdo, o0 novo design de liga abre um campo enorme e inexplorado de
ligas multicomponentes [26].

Jien-Wei Yeh e colaboradores forneceram uma das razdes intrigantes para
investigar essas ligas: eles hipotetizaram que a presenca de multiplos (cinco ou mais)
elementos em proporgdes quase equiatdmicas (por exemplo, CoCrFeMnNi [4] e
AlICoCrFeNi [27]) aumentaria a entropia configuracional da mistura em uma
quantidade suficiente para superar as entalpias de compostos, impedindo assim a
formacéo de intermetélicos potencialmente prejudiciais. Esta foi uma concepcédo contra-
intuitiva porque a visdo convencional, provavelmente baseada em diagramas de fase
binarios, onde solugdes sdlidas sdo normalmente encontradas nas extremidades e
compostos préximos ao centro, era de que gquanto maior o numero de elementos
presentes em ligas, maior seria a probabilidade de que alguns dos elementos reagiriam

para formar outros compostos. Mas Yeh et al. [6] observaram que, conforme o numero
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de elementos em uma liga aumentava, a contribuicao entropica para a energia livre total

seria superior a contribuicdo de entalpia e, assim, estabilizaria solucdes sélidas.

A liga equiatdmica CrMnFeCoNi foi a primeira LAE monofasica reportada com
boas propriedades de tracdo, tornando-se o material de referéncia e formando a base de
grande parte da compreensdo atual do comportamento mecénico das LAEs [28]. As
possibilidades de projetar LAEs com fases moles e duras para alcancar um melhor
equilibrio entre resisténcia e ductilidade tém atraido atencdo recentemente para o
desenvolvimento de materiais avancados. Sem duvida, o conceito de LAE abre uma
nova e ampla investigacdo de novas ligas com propriedades estruturais e funcionais
inovadoras [3-15][29].

Oxidos de alta entropia (OAE)

O primeiro 6xido de alta entropia observado é reportado por Rost et al[30] em
2015 e desde entdo novas pesquisas estdo sendo realizadas para sintetizar e estudar suas
propriedades.

Os principais artigos que reportam a sintese do 6xido de alta entropia LaXO3
especificamente sdo Sarkar et al[2], Witte et al[12] e Dabrowa et al[13]. Primeiramente,
Sarkar sintetiza trés sistemas multicomponentes diferentes, sendo um deles substituindo
X pelos cinco elementos Co, Fe, Mn e Ni em quantidades equiatdmicas. A sintese pelo
método de pirdlise de spray nebulizador (NSP) em uma solucdo a base de agua e
calcinada a 1200°C por 2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. Na medida de DRX
in situ, é observado que ocorre uma transicdo estrutural reversivel da fase ortorrémbica
(Pbnm) para fase trigonal (Rch3). Essa transicdo ocorre em torno de 125°C e a
transformacdo completa é em torno de 300°C.

Witte et al[12] sintetiza pela mesma tecnica de NSP e tem como foco o estudo
das propriedades magnéticas da perovskita de alta entropia. O magnetismo da fase esta
associado a estrutura dos octaedros que a compdem. Quando distorcidos podem
apresentar propriedades magnéticas associadas a distor¢do ou inclinagdo dos octaedros,
demonstrando qudo decisivos séo nas propriedades deste material. Através das medidas
de magnetometria e espectroscopia de Madssbauer descobriram-se propriedades
magnéticas da fase devido as interacfes de troca magnética dentro da sub-rede

catidnica. A fase foi sintetizada na estrutura ortorrémbica com o grupo espacial Pbnm.



20

Dabrowa et al[13], em um trabalho mais recente, sintetizaram a fase pela técnica
de sol-gel de Pechini modificado, sendo esta a primeira vez que a liga de alta entropia
foi sintetizada por essa técnica. Assim como o0s outros também na estrutura
ortorrdmbica (Pbnm). Onde foram feitas medidas Raman, que apresentaram duas
bandas principais localizadas em 540cm™! e 660cm™1, associadas aos octaedros da
estrutura.

Vinnik et al. [31] sintetizaram 6xidos de alta entropia homogéneos dos sistemas
BaO-SrO-CaO-MgO-PbO-TiO2, BaO-SrO-CaO-MgO-PbO-Fe203 and Na20-
K20-Ca0-La203-Ce203-TiO2 atraves da sinterizacdo de 1000°C a 1400°C, com
intervalos de 50°C, investigados por microscopia eletrénica de varredura. Zhang et, al.
[32] apresentaram uma revisdo do desenvolvimento da sintese das cerdmicas de alta
entropia. Desde 2015, houve um aumento significativo no nimero de artigos publicados
sobre essas ceramicas, com 0 objetivo de examinar combinagdes, componentes,
propriedades e possiveis aplicacdes. Suas principais propriedades sdo: dureza,
resisténcia, bons materiais termoelétricos [33].

A primeira fase monofasica LAE com boas propriedades de tracdo, a liga
equiatdbmica CrMnFeCoNi, tournou-se o material de referéncia e forma a base de grande
parte de nossa compreensao fundamental atual do comportamento mecanico do HEA. O
conceito HEA criou um enorme impulso mundial para design de ligas, sem precedentes
na histéria da pesquisa da metalurgia. Logo ap0s a introducao do conceito original, que
propbs que maximizar a entropia configuracional pode favorecer a formacdo de
solugdes solidas de substituicdo estaveis e monofasicas[28].

As possibilidades de projetar LAEs com fases suaves e duras para alcangar um
melhor equilibrio entre resisténcia e ductilidade tem atraido atencdo nos Gltimos tempos
para o desenvolvimento de materiais avancados. Sem divida, o conceito de LAEs abre
uma nova e ampla investigagcdo de novas ligas com novas propriedades estruturais e
funcionais [3-15][29].

Na literatura, ha tentativas de generalizar a producédo das fases de dxidos de alta
entropia. Os primeiros trabalhos na direcdo de investigar a sintese dos mesmos foram
principalmente com os oxidos de terra rara: Ce, Gd, La, Nd, Pr, Sm e Y, juntos com 0s
metais bivalentes Mg, Co, Ni, Cu, Zn. Vinnik et al. [31] sintetizaram ¢xidos de alta
entropia homogéneos com os elementos Sr e Ba através da sinterizagdo de 1000°C a
1400°C, com intervalos de 50°C, e investigados por microscopia eletrdnica de

varredura. A sintese pelo moinho planetério é reportada por Hadraba et, al. em um jarro
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de aco com esferas, também de aco com o tempo de moagem de 24h em um ambiente
de vacuo, com a BPR de 15:1 e 100g de amostra total. Com rotacdo de 350 rpm,
obtiveram uma liga homogénea.

Também foram estudas as propriedades mecanicas em temperatura ambiente,
com o modulo de Young de 204 GPa, dureza de Vickers de 3.63 GPa, limite de
elasticidade da tracdo de 971 MPa e de compressdo 1005 Mpa [34]. Zhang et, al. [32]
apresentam uma revisdo do desenvolvimento da sintese das cerdmicas de alta entropia.
Desde 2015, houve um aumento significativo no numero de artigos publicados sobre as
mesmas, com 0 objetivo de examinar quais combina¢des, componentes, propriedades e
aplicacBes possiveis. Estas cerdmicas de alta entropia também sdo chamadas de
compostos de alta entropia. Suas principais propriedades sdo: dureza, resisténcia, bons

materiais termoelétricos [33].

Jiang et, al. [35] sintetizaram  Oxidos de alta  entropia
Sr(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo.2Mno 2) O3, Sr(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo2Nbo2) O3,
Ba(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo.2Ceo.2) O3, Ba(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo2Y0.2)0s3,

Ba(Zro2Sno.2Tio2Hfo2Nbo2)Os e  (SrosBaos)(Zro2Sno2Tio2Hfo2Nbo2)O3 através de
moagem de alta energia com um jarro de Si3N4 no moinho SPEX8000D. A moagem
foi realizada em intervalos de 30 minutos, com pausas de 10 minutos para evitar o
aquecimento excessivo do jarro, completando um total de seis horas de moagem. Apds a
moagem, os 6xidos foram compactados a 300 MPa por 120 segundos e sinterizados em
trés temperaturas:1300°C, 1400°C e 1500°C. Os oOxidos obtidos foram caracterizados
por DRX, EDXS e TEM.

Caracteristicas principais dos 6xidos de alta entropia
Efeito do tamanho atémico para formacéo de fase

A diferenca de tamanho dos atomos é um fator importante, pois ela pode
determinar as fases presentes e qual estrutura sera formada. Hume-Rothery definiu de
modo geral e empiricamente que a solubilidade de um sélido depende do tamanho
atdbmico. A incompatibilidade entres esses tamanhos exercem um papel importante [36].
De acordo com Hume-Rothery, pela equacao 6:

[Tq—Tp|

Tp

(6)
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onde 7, e r;, sdo 0s raios atbmicos dos atomos soluto e solvente, respectivamente. Esta €
a primeira regra de Hume-Rothery e esta relacionada com a distor¢éo da rede, tornando-
se instdvel quando o tamanho atémico ultrapassa o valor de 15% (comprovado por
teoricamente mais tarde por Eshelby) para solucGes sélidas binarias. Para as ligas de alta
entropia com multiplos elementos e fracGes equiatémicas, a diferenca entre o soluto e
solvente se torna cada vez mais dificil de diferenciar. Entdo, para simplificar, é levado

em conta o desvio padréo dos tamanhos atdmicos dos elementos envolvidos, conforme

6= (zre () ?)

r = Z? Ci1r; (8)
onde n é o numero de elementos presentes na liga, c¢; é a fracdo atbmica do

mostra a equacao 7 [36][37]:

sendo 7,

atomo e r; é o raio do atomo. O pardmetro & (indice de polidispersidade), que para as
ligas de alta entropia, tem sido bem-sucedido para diferenciar ligas solidas e ligas
amorfas apresentando uma fase estavel quando o valor de & é menor que 0,06.

Estudos ainda estdo sendo efeitos para tentar melhor compreender os efeitos do
tamanho dos &tomos nas ligas de alta entropia[37]. Wang et al. [38], por exemplo,
propGem descrever os efeitos atraves do empacotamento atbmico para determinar o

limite solubilidade das ligas [36].

Propriedades mecénicas dos Oxidos de alta entropia

A modificacdo da composicdo quimica dos Oxidos de alta entropia € uma
maneira de controlar e selecionar fases e suas propriedades desejadas. Os dxidos de alta
entropia CoCrFeNi e CoCrFeMnNi tiveram novos elementos adicionados para
investigar suas propriedades de microestrutura, mecanica, resisténcia e ductilidade,
como por exemplo Molibdénio, Vanadio, Titéanio, Silicio e Zr. Os elementos terras raras
adicionados a essas ligas sd@o pouco investigados e quais seriam seus efeitos e
propriedades apresentadas pelos dxidos de alta entropia [32].

Estruturas de alta simetria de cerdmicas de alta entropia e composi¢des
reportadas sdo as seguintes: Sal-Gema (grupo espacial: Fm3m), tipo fluorita (grupo
espacial: Fm3m), perovskita (grupo espacial: Pm3m), estrutura hexagonal AlB2 (grupo

espacial: P6/mmm) e estrutura C40 (grupo espacial: P6222). Os materiais com estrutura
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perovskita sdo os primeiros exemplos de materiais de alta entropia com pelo menos
duas sub-redes de cétions. Para a formagdo da estrutura perovskita estavel, pode-se
prever pelo fator de Goldschmidt conforme a equacéo 9 [3]:

Ta+T
- x/2(c;b+oro) ©)

A equacdo 9 para estruturas simples de perovskita com apenas um &tomo
ocupando cada sitio, € necessario apenas o raio atbmico de cada elemento para obter o
fator de Goldschmidt dessa estrutura. Mas para sistemas idnicos com mais de um
elemento em algum dos sitios, deve ser feito a média dos raios idnicos dos cétions A
cations B e o0 anion (geralmente o oxigénio). Para o sistema com multiplos elementos,
tert = 1 € uma condicdo necessaria mas ndo o unico fator que determina que formara a

uma fase Unica [3].

Materiais de Média Entropia/Multicomponentes

Materiais multicomponentes sdo formados pela combinacdo de diferentes
elementos em proporcbes variadas, criando estruturas com propriedades Unicas e
avancadas. Eles podem ser classificados com base na quantidade de elementos
envolvidos, sendo chamados de sistemas de média entropia quando possuem entre dois
e quatro elementos, e de alta entropia quando possuem cinco ou mais. A mistura de
multiplos componentes resulta em solugdes solidas com caracteristicas como
estabilidade estrutural, resisténcia a condicdes extremas de temperatura, pressdo e

ambientes quimicos [39].

As perovskitas de média entropia sdo compostas trés ou quatro elementos em
sua composicéo, resultando em estruturas cristalinas simples, grande distorcéo de rede e
propriedades quimicas e fisicas controlaveis. Além disso, essas perovskitas oferecem
vantagens como estabilidade estrutural, resisténcia mecanica e capacidade de suportar
mudancas de fase [40]. Um exemplo é o material BaosSrosZrosZnos03, que apresenta
uma Unica fase a 1300 °C e excelente estabilidade em ambientes redox. Essas
caracteristicas, aliadas a capacidade de absorver umidade e a alta condutividade elétrica,
tornam as perovskitas de media entropia opc¢des promissoras para aplicacbes como
células eletroquimicas de Oxido sélido operando em temperaturas intermediarias,

unindo eficiéncia e sustentabilidade [41].
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Os materiais de média entropia ou materiais multicomponentes, sdo projetados
para equilibrar a atividade catalitica e a durabilidade, sendo particularmente Uteis em
células a combustivel de oxido sélido (SOFC). Nesses materiais, a configuracdo de
entropia promove maior estabilidade quimica ao reduzir a tendéncia de segregacdo de
elementos na superficie e facilitar a difusdo de ions de oxigénio na estrutura cristalina.
Apesar de apresentarem menor atividade catalitica em comparacdo com materiais de
alta entropia, eles oferecem maior resisténcia a degradagdes térmicas e quimicas, sendo
investigados como potenciais catodos com condutividade idnica-eletrdnica mista e

propriedades adaptadas a temperaturas intermediarias (600-800 °C)[14].

As perovskitas de média entropia demonstram uma série de propriedades vantaj-
osas, como por exemplo a SrFeo 25 Tio.25C00.2sMno.2503-5 , cOMo coeficientes de expanséo
térmica reduzidos e maior estabilidade, especialmente ao suprimir a segregacdo de
estroncio nas superficies, um problema comum em materiais de perovskita tradicionais.
Além disso, a resisténcia a polarizacdo dos catodos é significativamente mais estavel,
mesmo com uma leve diminuicdo da atividade catalitica para a reducdo de oxigénio.
Essas propriedades fazem com que as perovskitas de média entropia, como a
SrFeo.25Tio.25C00.25Mno 2503-5, se destaquem em células a combustivel de 6xido sélido,
alcancando uma densidade de poténcia maxima de 0,85 W/cm? a 800 °C, tornando-as
uma escolha vidvel para melhorar a eficiéncia e a durabilidade dessas células em

temperaturas intermediarias [42].

Os materiais de média entropia sdo utilizados em células solares de perovskita
representam uma abordagem inovadora para otimizar a eficiéncia e estabilidade desses
dispositivos. Por meio da mistura de diferentes cations, metais e haletos, é possivel criar
composices que oferecem propriedades Unicas, como a estabilizacdo de fases
desejaveis e a reducdo de impurezas. Embora desafiadora devido a grande quantidade
de combinagBes possiveis, essa abordagem € essencial para avancos industriais e para

alcancar células solares mais eficientes e duraveis[43][44].
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Estudo das perovskitas monoatdmicas, média entropia e alta entropia do tipo

ABO:s pela Teoria do Funcional da densidade

A Teoria do Funcional da densidade (DFT) no estudo de materiais de alta
entropia tem sido utilizada para entender os mecanismos de formacéo e suas principais
caracteristicas, como as interacdes entre as particulas e a energia necessaria para unir
diferentes &tomos. Por exemplo, pesquisas como o estudo do sistema
(MgCoNiZn)—«CuxO, investigaram suas propriedades eletrostaticas e estruturais,
também analisaram a adsorcdo de polissulfetos de litio em oOxidos metalicos,
observando fortes interacfes polar-polares que favorecem essa adsorcdo. Além disso,
outros estudos exploraram a oxidacdo de &cido férmico em ligas de alta entropia
contendo metais como cobre, prata e ouro, mostrando que a combinacdo desses
elementos facilita efeitos sinérgicos que reduzem as energias de adsorcdo. Entretanto, a
aplicacdo da DFT é limitada por seu alto custo computacional, sendo geralmente restrita
a sistemas de poucos atomos, o que pode ndo explicar totalmente a complexidade dos
materiais de alta entropia [45]. Wang et al [46] estuda teoricamente uma liga de alta
entropia de boreto com uma supercélula menor com 81 atomos e B. Ye et al [47][48]
para  estudarem ligas de carbonetos  (Hfo2Zro2Tao2Nbo2Tio2)C e
(Zro.25Nbo 25 Tio25V025)C utilizaram duas supercélulas com 64 atomos e 48 atomos,
respectivamente. Esses célculos ainda sim sdo limitados para representar a desordem de
alta entropia.

No campo das ligas de alta entropia (HEAS) e das ligas composicionalmente
complexas (CCAs), os calculos de DFT tém se tornado predominantes, permitindo
prever propriedades de materiais sem a necessidade de experimentacao direta. Contudo,
o formalismo da DFT enfrenta limitacdes intrinsecas, especialmente em relacdo a
funcdo de troca-correlacéo da densidade eletrdnica, que precisa ser aproximada. As duas
aproximacgdes mais comuns sdo a Aproximacdo da Densidade Local (LDA) e a
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA), com a GGA sendo amplamente
utilizada em estudos sobre HEAs e CCAs devido a sua eficacia em tratar ligas
magnéticas.[49]

Embora a DFT seja originalmente uma teoria de estado fundamental, seu uso
tem sido expandido para incluir simulacdes em temperaturas finitas por meio da
combinagdo com conceitos termodinamicos e técnicas de amostragem estatistica. 1sso é

especialmente relevante no estudo de HEAs e CCAs, que apresentam desafios como a
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desordem quimica e os efeitos de excitacOes eletronicas e magnéticas em temperaturas
ndo nulas. Ao abordar a estabilidade de fases e propriedades mecanicas dessas ligas,
varias técnicas foram desenvolvidas para modelar com precisdo suas propriedades,
incluindo distor¢bes de rede e fortalecimento por solucdo sélida. A DFT, portanto,
desempenha um papel crucial na compreensdo dos fendmenos que afetam a estabilidade
das fases e as propriedades mecénicas das ligas multicomponentes, oferecendo uma
base tedrica robusta para futuros avangos no campo.[49]

Além disso, os métodos de supercélula oferecem uma vantagem significativa ao
permitir a analise direta do impacto das distor¢6es de rede locais e a modelagem precisa
das vibracOes de rede, usando abordagens como deslocamento finito ou simulacgdes de
dindmica molecular (MD). No entanto, esses métodos apresentam altos custos
computacionais, especialmente quando combinados com o SQS, em comparacdo com
calculos baseados na aproximacdo do CPA (Coherent Potential Approximation), que
sdo significativamente mais baratos [49]. Na figura 1 apresenta a representacdo feita
por Ikeda et al [49] para estudar uma supercélula.
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Figura 1 Representacdo feita por lkeda et al [42] (a) para uma supercélula e (b) trés estruturas calculadas
separadamente para representar uma Unica supercélula.

A distribuicdo aleatoria dos atomos em materiais com mdaltiplos elementos
dificulta a constru¢cdo de modelos atdmicos precisos, exigindo supercélulas para
representar a desordem na rede cristalina. No entanto, essa demanda excede as
capacidades dos métodos de DFT tradicionais. Apesar dessas limitagdes, ao longo das
ultimas décadas tém melhorado significativamente a capacidade de realizar calculos
tedricos mais preditivos e abrangentes, possibilitando a exploracéo de sistemas cada vez

mais complexos[50].
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Um segundo trabalho apresenta uma estratégia para descrever teoricamente um
Oxido de alta entropia, mais especificamente a perovskita de alta entropia
La(Cro.2Mno.2Fe0.2C00.2Ni0.2)Os ¢ apresentada na figura 2 [51]. Uma estrutura
ortorrdmbica contendo cinco metais é representada por uma estrutura chamada pseudo-
clbica, abordagem semelhante € indicada para a estrutura romboédrica no mesmo
trabalho. Foi adotada uma estrutura cubica com distor¢fes nos octaedros, numa
tentativa de modelar a estrutura ortorrombica de grupo espacial Pbnm. Para criar a
supercélula 2x2x10, contendo 40 unidades, foi necessario reduzir para 4x4x1,
distribuindo os cinco metais aleatoriamente no sitio B. Embora a proposta de estudo
com DFT tenha sido apresentada, apenas a estrutura foi relaxada, mas nenhuma
propriedade foi efetivamente calculada.

Figura 2 Representagdo da estrutura pseudocubica

Para as estruturas de média entropia metodologias variadas também foram
adotadas. A metodologia adotada por Wang et al. [52] baseou-se em célculos de
primeiros principios utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
implementada no pacote Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP). Para descrever
as interacdes eletrdnicas, foi empregada a aproximacdo de gradiente generalizado
(GGA) na formulagdo de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), enquanto os potenciais de
onda aumentada projetada (PAW) foram utilizados para modelar os nucleos iénicos. A
energia de corte para as ondas planas foi fixada em 600 eV, e os critérios de
convergéncia foram estabelecidos em 107> eV para a energia eletrnica e 0,05 eV/A
para as forgas atbmicas. As estruturas iniciais foram construidas em fase cubica e

otimizadas geometricamente para determinar as configuragdes de equilibrio.

Li et al. [53] analisaram das estruturas eletronicas e de fases dos materiais
perovskitas com diferentes valores de entropia. Para isso, foram realizados calculos
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o objetivo de investigar as
propriedades de suas superficies e estruturas cristalinas. A partir dos calculos foi

possivel compreender o impacto da dopagem por entropia apresentando as distor¢des na
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rede cristalina que influenciam a adsorcdo e desorcdo de intermediarios contendo
oxigénio durante as reacOes cataliticas. A analise das propriedades eletrénicas foi
complementada por simulagdes de densidade de estados (DOS) e outras ferramentas

computacionais para detalhar como as distor¢des na rede afetam a atividade catalitica.

Teoria do Funcional da Densidade (DFT) — Célculo ab initio

Para descrever as propriedades fisicas e quimicas da matéria em nivel molecular
e atdmico, tais como propriedades estruturais, eletronicas, de condutividade e
magnéticas, € necessario resolver a equacdo de Schrédinger, que é capaz de descrever o
comportamento das particulas e suas interagdes. No entanto, computacionalmente, isso
é muito complexo. A aproximacdo de Born-Oppenheimer é um tratamento que ajuda a
simplificar a descrigdo de sistemas mais complexos, dissociando o movimento dos
elétrons do movimento dos nacleos. Essa abordagem leva em consideracdo que a massa
do nucleo é muito maior do que a dos elétrons, tratando o movimento do nucleo e o dos
elétrons como varidveis independentes [54]. Ao implementar isso na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), torna-se possivel calcular a densidade eletrénica em vez
de uma funcdo de onda, permitindo a obtencdo de propriedades de um material, como
estruturas cristalinas termodinamicamente estaveis, em diferentes condi¢des de pressao,
por exemplo [55]. Essa abordagem possibilita o estudo de propriedades de materiais ja
conhecidos, bem como a exploragio de materiais ainda ndo sintetizados
experimentalmente e materiais que foram sintetizados, mas cujas propriedades nédo

foram completamente exploradas.

Equagdes de Schroedinger

A Equacdo de Schroedinger é uma equacdo fundamental na mecénica quantica
que descreve a evolucdo dos estados quénticos de particulas subatdmicas, como
elétrons, atomos e moléculas, ao longo do tempo. A equacdo de Schrdedinger consegue
descrever o comportamento de um sistema de muitos corpos. E possivel calcular
estruturas cristalinas, geometrias de equilibrio molecular, energias de ligagcdes quimicas,
assim como dissociagdes, entre outros [56]. Para isso, é necessario conhecer a funcéo de
onda que descreve a interacdo entre as particulas que compdem o sistema. A funcéo

pode ser obtida através da seguinte equacgéo 10:
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H¥ . = E¥ (10)

Sendo H o Hamiltoniano, E a energia total do sistema e ¥ a funcéo de onda.

O Hamiltoniano é um operador contém informacgdes sobre a energia total do
sistema e as interacdes entre as particulas, desempenhando um papel fundamental na
determinacdo das propriedades e descricdo dos sistemas. Para isso, deve-se levar em
conta a contribuicdo da energia cinética e potencial do sistema e as interacfes elétron-
elétron, nucleo-elétron, nucleo-ndcleo [56]. A equacdo 11 pode entdo ser escrita da

seguinte forma:
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(11)

Essa mesma equacéo, independentemente do tempo, descreve o comportamento
de sistemas quanticos compostos por multiplas particulas em estados estacionarios,
onde a energia total do sistema ndo varia com o tempo. Podendo entdo fazer a

substituicdo da equacdo 11 na equacéo 12:
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A equacdo de Schroedinger descreve o comportamento total das moléculas e
suas interacbes. Para simplificar o estudo dessas interacbes, serd utilizada a
aproximacdo de Born-Oppenheimer. Quando comparada a massa de um nucleo em
relagdo a massa do elétron, a movimento do nucleo € muito menor que o0 movimento de
um elétron. Essa aproximacao entdo considera que os nucleos do sistema em estudo séo
estacionarios quando comparados com os elétrons em um determinado intervalo de
tempo. A aproximacdo de Born-Oppenheimer permite resolver a equacdo de
Schroedinger e sua contribuicdo eletrénica separadamente da configuracdo nuclear,
simplificando a solugcdo da equacdo de modo geral. Fazendo essa aproximagdo na
equacéo 13, ela pode ser reescrita da seguinte maneira:

1
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Equacdes de Kohn-Sham

As Equacbes de Kohn-Sham representam um conjunto essencial de formulacdes
na estrutura do funcional de densidade (DFT - Teoria do Funcional de Densidade), uma
metodologia empregada na fisica. O DFT surge como uma alternativa aos métodos
tradicionais da mecanica quantica, como a teoria de Hartree-Fock, que se torna cada vez
mais computacionalmente exigente a medida que a escala do sistema se amplia [57].
Para isso, dois teoremas de Kohn e Hohenberg fornecem uma base tedricas para as
equac0es, e sdo as seguintes:

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas submetidos a um potencial externo
Vext(r), €sse serd unicamente determinado pela densidade do estado fundamental no(r),
exceto por uma constante

Teorema 2: Pode-se definir um funcional universal para a energia E [n], que depende
da densidade n(r) para qualquer potencial externo, Vex(r). Para um Vex(r) particular, a
energia exata do estado fundamental do sistema é o minimo global desse funcional. A
densidade n(r) que minimiza a energia é a densidade do estado fundamental exata, no
().

Os teoremas estabelecem uma correspondéncia entre um sistema real  de
elétrons interagindo e um sistema ficticio de elétrons ndo-interagentes, conhecidos
como orbitais de Kohn-Sham. Além das suas propriedades energéticas dos sistemas
quanticos. O primeiro teorema de Kohn-Sham fornece uma solugéo ao mapear o sistema
real de elétrons interagindo para um sistema equivalente de elétrons nao-interagentes,
desde que ambos compartilhem a mesma densidade eletronica. O segundo teorema
implica em minimizar a energia total do sistema ficticio de elétrons ndo-interagentes,
enquanto mantém a mesma densidade do sistema real. Dessa maneira, permite a
obtencdo de informacBes precisas sobre as suas propriedades energéticas de sistemas
moleculares e materiais sélidos.

A partir da equacéo do sistema, na qual a energia total se baseia exclusivamente
na interacdo coulombiana de repulsdo entre os nucleos, podemos obter a equacéo
empregando a notacéo de Dirac e calculando o valor esperado de energia, resultando na

seguinte expressao:

Eyxk(n) =T(n) + E;(n) + fn(r) V,.dr
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Sendo a energia Eyg 0 funcional de Hohengerg-Kohn, T da energia cinética do
sistema interagente, E; a interacdo das particulas, n é a densidade dos elétrons
independentes e V, o potencial externo.

Ao levar em consideracdo a energia do potencial de Hartree, representada por
Ey, juntamente com a energia cinética do sistema néo interativo, denominada de T,

ambas expressas como funcionais da densidade n, é possivel reformular a equacao 14.

Egyx(m) =T(m) + Ei(n) + [n(r)V,.dr + Ey (14)
sendo E,. a energia de troca e correlacdo de Kohn e Sham que é definida como:
Exc = [Ei(n) — Ey(m)] + [T(n) — Ts(n)] (15)

Se a energia Exc e a densidade n(r) fossem conhecidas, seria possivel calcular a
densidade eletronica exata do sistema, possibilitando assim a obtencdo da funcdo de
onda exata e uma descricdo completa e precisa das propriedades eletronicas do sistema.
Na pratica, energia de troca e correlacdo necessitam de aproximacdes para ser calculada,
0 que implica também que a densidade é uma aproximacdo. A minimizacao total EHK

resulta na obten¢do da equacdo de Kohn-Sham associada a i-ésima particula:

VZ
=S+ Vo) + Va (@) + Ve )] 01 = 214 (16)
Onde ¢ € a energia do i-ésimo estado. Estabelecendo um potencial efetivo na seguinte

configuracao:

Ver(r) = Vo (r) + Vy (1) + Vie (1) (17)
Substituindo na equacdo 17 para que se assemelhe com a equacao de Schroedinger:
=5+ Ver )] 0: = a0 (18)

Teorema de Bloch

O teorema de Bloch define que para um elétron em um cristal, as solucbes da
equacdo de Schroedinger podem ser expressas da seguinte forma [56]:

W (r) = e (r) (19)

Sendo k o vetor de onda que caracteriza as solucGes periddicas, u,(r) sendo a fungdo

de onda periddica e e™*" um fator de fase que permite a periodicidade da solucéo.

Dessa maneira as solu¢des podem ser representadas como ondas planas por uma funcao

periddica. Permitindo descrever o comportamento dos elétrons em um cristal.
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Definicdo dos pontos de k na zona de Brilhouin

A Zona de Brillouin é uma regido no espaco reciproco que contém informacdes
essenciais sobre as propriedades eletrénicas de um cristal. A Zona de Brillouin é
importante porque muitas propriedades macroscopicas de materiais solidos, como
condutividade elétrica e propriedades Opticas, estdo diretamente relacionadas as
propriedades eletronicas dos elétrons em uma célula unitaria do cristal [58].

Os pontos de k na Zona de Brillouin sdo pontos especificos dentro dessa regido
que sdo utilizados para caracterizar as propriedades eletronicas e os estados quanticos
dos elétrons em um material cristalino. Eles sdo chamados de pontos de k porque o
vetor de onda k é uma quantidade fundamental que descreve o comportamento
periddico de ondas em cristais.

Esses pontos de k sdo usados para calcular as relacGes de disperséo eletronica
(bandas de energia) em um cristal. O comportamento das bandas de energia proximo a
esses pontos fornece informacdes sobre a condutividade elétrica, a capacidade térmica,
as propriedades Opticas e outras propriedades eletrdnicas do material. Portanto, a
escolha e definicdo dos pontos de k na Zona de Brillouin sdo fundamentais para
entender as propriedades eletronicas dos materiais cristalinos. Os pontos no espaco k,

através do modelo de Monkhorst e Pack, podem ser expressos através da equacao:

ep = D, T, (20)

2n;
Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais sdo utilizados em calculos de estrutura eletronica para
simplificar o comportamento atbmico, com interesse apenas nos elétrons de valéncia.
Ao substituir o potencial nuclear real e os elétrons de nacleo por um potencial efetivo
mais suave, 0s pseudopotenciais tornam o processo de simulacdo mais eficiente, ja que
os elétrons de nucleo, que ndo influenciam de maneira significativa as interacdes
quimicas e fisicas, ndo sdo considerados no céalculo. 1sso reduz o namero de funcdes
base necessarias, permitindo que os célculos sejam feitos de maneira eficiente, sem
perder a precisdo essencial na descri¢do das propriedades. Esse tratamento € necessario,
sobretudo em estudos de novos materiais, onde se busca prever comportamentos
eletrbnicos de uma vasta gama de compostos de forma eficiente [59][60].

A utilizacdo dos pseudopotenciais €, portanto, necessario para otimizar 0s
calculos em simulagdes baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), e ainda

sim manter a exatiddo dos resultados. Esse potencial mais simples e suave facilita a
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resolucdo das equacdes de estado e outros célculos de estrutura eletrénica. No entanto,
como os pseudopotenciais sdo uma aproximacdo, é necessario avaliar suas limitacdes
[59][60].

Energia do corte

Os célculos utilizando pseudopotenciais de energia total utilizam a expansdo de
funcbGes de onda eletrbnicas em termos de ondas planas nos pontos k da zona de
Brillouin, permitindo a aplicacdo de aproximacdes que reduzem o nimero de pontos k e
0 tamanho do conjunto de base sem perda significativa de precisdo [61]. No entanto, 0
calculo de energias absolutas nesses sistemas pode ser computacionalmente caro,
especialmente para sistemas complexos. Embora as diferencas de energia total entre
sistemas de tamanhos semelhantes possam ser calculadas com precisdo utilizando um
namero reduzido de pontos k, para sistemas de tamanhos variados, surgem dificuldades
em manter a consisténcia no uso dos conjuntos de base, introduzindo descontinuidades e
erros nas energias totais[62].

A escolha de um corte de energia cinética constante para o conjunto de base de
ondas planas tem sido considerada uma abordagem mais fisica, proporcionando melhor
convergéncia. Yin et al.[62] e Francis et al. [61], propuseram corre¢fes para 0S erros
introduzidos por conjuntos finitos de pontos k, mas abordagens mais recentes, como a
descrita no estudo atual, oferecem solucbes mais satisfatérias ao corrigir
sistematicamente as descontinuidades e erros associados. A técnica apresentada permite
0 uso de conjuntos de base severamente reduzidos, facilitando calculos mais eficientes,
sem sacrificar a precisao dos resultados. Tem apresentado validade na abordagem ao
explorar a relacdo entre a energia total e os parametros de rede, permitindo a
comparacgdo precisa de constantes de rede de equilibrio e mddulos elasticos com o0s

valores experimentais.

Solucéo das equagdes de Kohn-Sham

As equacdes de Kohn-Sham séo resolvidas de maneira autoconsistente, onde a
densidade eletrénica é utilizada para calcular o potencial efetivo, que por sua vez é
usado para calcular os novos orbitais de Koohn-Sham. As equacgdes fornecem solugdes

para os sistemas eletrdnicos complexos, permitido assim determinar propriedades
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fundamentais, como energia de ligacdo, estruturas e propriedades eletrénicas de

materiais. A figura 3 ilustra o passo a passo do procedimento dos célculos [58].

Método interativo de solugao das equacgdes
de Kohn-Sham

Afungido de onda nova & a fungéo de onda

anterior sdo misturadas para obter uma £ necessario a escolha de uma densidade
nova fungae de onda. Entdo, o processo & inicial para os elétrons do sistema.
repetido.

Com a densidade inicial, o potencial
efetivo pode ser calculado, potencial
externoc, iteracgdo Hatree o potencial de
troca-correlagao

Se a convergéncia foi alcangada, os
resultados finais podem ser
obtidos. Isso inclui propriedades
eletronicas, energias, densidades
eletrénica final, ete

As novas fungdes de onda obtidas sao
comparadas com as anteriores. Caso o Apos resolver as equacdes de Kohn-Sham,
critério de convergéncia seja atendido o novos orbitais sdo obtidas.
processo & encerrado.

Figura 3. Método de solucéo das equacbes Kohn-Sham



35

Capitulo 3
Metodologia

Difracédo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X € essencial para identificar, quantificar e
caracterizar estruturas cristalinas. Também é possivel acompanhar estruturalmente o que
ocorre com o material quando submetido a processos térmicos e de diferentes sinteses.
Para obter informacdes precisas, € necessario saber ou identificar o elemento a ser
estudado. Apos a identificacdo, a partir das posicdes e intensidades dos picos é possivel
investigar com maior precisao sua estrutura [63].

Quando o comprimento de onda da radiacdo incidida no material é da mesma ordem
das dimens@es da célula unitaria, temos o fendbmeno de difracdo. O comprimento de
onda é da ordem de 1 angstrom. Por isso, a técnica de difracdo de raios-X € utilizada
para esse estudo, mas também dependendo da energia apropriada elétrons ou néutrons
podem ser utilizados na difragdo de cristais. O tipo de estrutura e do elemento que
constituem o material, o padrdo de cada elemento ou de cada liga sdo Unicos, sendo sua
identidade estrutural.

Pela lei de Bragg é possivel descrever as posi¢cdes que podem ser observadas 0s
picos de difragéo:

2dsenf = n. A (21)

Sendo d a disténcia interplanar, 6 o angulo em que o feixe é incidido, A o
comprimento de onda da radiacdo utilizada e n a ordem de difracéo.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no laboratério LABMAT-
UFAM com o equipamento Difratdmetro Panalytical Empyream com o anodo de Cobre
(Cu)e radiacdo (A = 0.154406nm). O range de varredura das medidas foram de 26 =
5° — 100°. A tensdo do equipamento foi de 40kV e corrente de 40mA.

Mechanical Alloying (MA)

A Mechanical Alloying é uma técnica de sintese na qual ocorre a mistura dos
elementos quimicos em pés e as esferas moedoras. Atraves dessa técnica & possivel

reduzir oxidos, produzir ligas, compositos, solugdes solidas estaveis e metaestaveis,
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ceramicas, etc. Na MA podem ser utilizados os moinhos de tipos vibratorio, planetario e
atrito [64].

A sintese ocorre pela transferéncia de energia para a amostra através das
colisBes, cisalhamento e o impacto com as esferas moedoras, como esta representado na
figura 4. Antes da sintese € necessario calcular a estequiometria da amostra e medir a
sua massa e a massa das esferas moedoras, e assim calcular a proporcéo (BRP —Ball to
powder Weight Ratio) entre elas [64].

Além da escolha do moinho, dos precursores para a formacdo da amostra e do
BRP, é necessario também definir tempo de moagem. O tempo ira depender da
homogeneizacdo da amostra até alcancar a fase desejada. Em alguns casos, também €
necessario um agente de controle, seja quimico ou fisico, e apds a MA, um tratamento

térmico.

LaO

X= Co,Cr, Fe, Mn, Ni
Figura 4 llustracéo da sintese da liga de alta entropia pelo método de MA.

Meétodo de Rietveld (MR)

Para analisar as medidas de DRX, o método de Rietveld foi empregado. A partir
da medida do padrdo de difracdo da amostra, é possivel comparar esse padrdo com
padrdes disponiveis no banco de dados ICSD — Inorganic Crystal Database [65]. Essa
analise é viavel quando as fases presentes séo identificadas. Apos identificadas as fases,
o refinamento pode ser realizado. O padrdo de DRX proveniente do banco de dados €
ajustado ao padrdo experimental para assim obter o tamanho médio de cristalito,
percentual de fases presentes, tipos de deformacéo isotrépica ou anisotropica, mapa de
Fourier com as densidades eletrénicas e cristal obtido experimentalmente, a partir do

qual é possivel fazer estudos tedricos e obter suas propriedades [66].
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Método de Tauc para o calculo de energia via UV-Vis

A amostra A5, ap6s o tratamento térmico, foi submetida a analise por
espectroscopia UV-Vis utilizando o espectrofotbmetro EPOCH, localizado no
Laboratorio de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL) da Universidade Federal do
Amazonas. As medicdes foram realizadas no intervalo de comprimento de onda (1) de
200 a 800 nm. O calculo da energia foi efetuado com base na equacdo de energia
apresentada na equacéo 22.

1239.8 (22)

A equacéo (23) apresenta a formula de Tauc usada para determinar a energia de
gap em funcdo do coeficiente de absorcédo e da energia do foton.
ahv = A(hv — Eg)" (23)

onde a representa o coeficiente de absorcdo Optica, h é a constante de Planck (h =
6.626 X 1073% J.s), v frequéncia, n = 1/2 ¢é para transicOes diretas e n = 2 é para
transi¢des indiretas. Ao plotar (e¢hv)™ no eixo y e a energia do foéton (hv) no eixo x, e
extrapolando a curva para (ahv)™ = 0, a energia da banda proibida (E;) pode ser

determinada [67].

Teoria do Funcional da Densidade (DFT) — Célculos ab initio

O software do Quantum Espresso [68] foi usado para todos os célculos ab initio
DFT conforme implementados no cédigo PW SCF em seu pacote, para realizar as
simulacdes do Oxido de média entropia La(Cro.25Feo.25Mno 2sNio.25)O3 como também das
perovskitas com unico metal, LaCrOs. LaMnOg3, LaFeOs LaCoOs e LaNiOs. A energia
de corte para o conjunto de bases de ondas planas foi definida a 110 eV. Foi aplicado
juntamente com a grade de k-points 4x4x4. A interacdo elétron-ion é descrita pelos
pseudopotenciais do tipo PAW do tipo ultrasoft com funcional PBE. Na tabela 1 estdo
identificados o pseudopotenciais utilizados. Os calculos realizados para as estruturas
dos Oxidos de perovskitas de média entropia e de com unico metal utilizando os
parametros de rede experimental através do CIF da fase LaXO3 ap6s o refinamento pelo

método de Rietveld.
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Tabela 1 Pseudopotenciais utilizados para cada elemento

Elementos Pseudopotenciais
La La.pbe-spfn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
Cr Cr.pbe-spn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
Mn Mn.pbe-spn-kjpaw_psl.0.3.1.UPF
Fe Fe.pbe-spn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
Co Co.pbe-spn-kjpaw_psl.0.3.1.UPF
Ni Ni.pbe-spn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
@) O.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

Para construir as perovskitas de média entropia utilizando os mesmos cinco
metais, essas estruturas sdo organizadas em diferentes arranjos. Na figura 5 apresenta a
representacdo compacta da perovskita. Cada arranjo pode apresentar até 24 permutacdes
possiveis, que descrevem as diversas maneiras pelas quais 0s metais se organizam
dentro da célula unitaria. Para facilitar a compreensdo, 0os metais foram denominados
como A=Cr, B=Mn, C=Fe, D=Co e E=Ni. Assim, as possiveis combinac¢@es incluem
arranjos como ABCD, ABCE, ABED, AECD e EBCD, entre outras. Na tabela 2

apresenta cada arranjo e suas permutacoes respectivas.

Figura 5 Representacdo compacta da estrutura LaXOs
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Tabela 2 Os arranjos e suas permutagdes respectivas

Arranjos ABCD ABCE ABED AECD EBCD
DBCA ABCE ABDE ACDE BCDE

DBAC ABEC ABED ACED BCED

DACB ACBE ADBE ADCE BDCE

DABC ACEB ADEB ADEC BDEC

CDBA AEBC AEBD AECD BECD

CBDA AECB AEDB AEDC BEDC

Permutacdes CDAB BACE BADE CADE CBDE
CBAD BAEC BAED CAED CBED

CADB BCAE BDAE CDAE CDBE

CABD BCEA BDEA CDEA CDEB

BDCA BEAC BEAD CEAD CEBD

BDAC BECA BEDA CEDA CEDB

BCDA CABE DABE DACE DBCE

BCAD CAEB DAEB DAEC DBEC

BADC CBAE DBAE DCAE DCBE

BACD CBEA DBEA DCEA DCEB

ADCB CEAB DEAB DEAC DEBC

Permutagdes ADBC CEBA DEBA DECA DECB
ACDB EABC EABD EACD EBCD

ACBD EACB EADB EADC EBDC

ADBC EBAC EBAD ECAD ECDB

ABCD EBCA EBDA ECDA ECBD

DCBA ECAB EDAB EDAC EDBC

DBCA ECBA EDBA EDCA EDCB

DBAC ABCE ABDE ACDE BCDE

DACB ABEC ABED ACED BCED

A figura 6 ilustra o arranjo ABCD, em que as esferas verdes representam 0s
atomos de La, enquanto os atomos destacados em vermelho indicam a primeira
permutacdo ABCD. Ao lado, observa-se a segunda permutacdo, CDAB, demonstrando
como 0s metais se reorganizam em diferentes disposi¢Oes. Esse mesmo processo de
permutacdo pode ser aplicado a cada um dos outros arranjos, permitindo uma analise

detalhada de como esses metais se distribuem dentro da célula unitaria.
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Para investigar as propriedades estruturais, eletrénicas, magnéticas e bem como
outras propriedades da perovskita de média entropia, precisamos analisar primeiramente
se dentre todas as possibilidades nenhuma combinacdo de 4tomos apresenta preferéncia
energicamente, ou seja, as energias do sistema sdo aproximadamente iguais. Em caso
afirmativo, entdo sera possivel escolher qualquer uma das combinacdes das
possibilidades possiveis para representar entdo a rede cristalina. Na figura 7 apresenta
de maneira simplificada a metodologia para estudar todas as permutacdes. Todas as
estruturas de cada permutacdo foram relaxadas, e, em seguida, foi realizada uma
comparacdo entre os valores de energia total de cada permutacdo. O objetivo dessa
comparacdo era verificar se havia uma permutacdo que fosse energeticamente mais
estavel. Caso ndo houvesse uma diferenca significativa, qualquer permutagdo poderia
ser escolhida para representar todas as demais, utilizando-se um valor médio entre elas.
Dessa forma, uma permutacao poderia ser selecionada para representar cada arranjo.

Apds a andlise dos valores de energia, também foram comparados os valores de
magnetizacdo total e magnetizagdo por atomo, para garantir que a permutacdo escolhida
melhor representasse o arranjo principal. No final, uma permutacédo foi escolhida para

representar os respectivos arranjos. Com as permutagdes selecionadas, foram calculadas
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algumas propriedades fisicas. Neste estudo especifico, foram determinadas as estruturas
de bandas e a densidade de estados projetada (PDOS) para as cinco permutacoes
escolhidas.

Figura 7 Metodologia para o calculo das propriedades

Para plotar a estrutura de bandas, foi necessario identificar os pontos de alta
simetria e calcular as respectivas distancias entre esses pontos, considerando que a
estrutura analisada pertence ao grupo espacial Pnma, com simetria ortorrdmbica. Esses
pontos de alta simetria sdo necessarios para que a estrutura de bandas seja representada
de maneira adequada dentro do contexto de sua simetria cristalina. Na tabela 3 apresenta

os valores utilizados.

Tabela 3 Os pontos de alta simetria para estrutura ortorrdombica e suas coordenadas no eixo x

Ponto de alta simetria Coordenada no eixo x
X 0.5000
U 0.8509
z 1.3509
T 1.8283
R 2.3283
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r 3.1035
S 3.7948
Y 4.2948
r 4.7722

Sintese das amostras

A sintese da liga de alta entropia foi realizada por cinco rotas: Al, A2, A3, Ade
A5. Na amostra A1, os precursores usados foram o Oxido de Lantanio (La203), metais
Cr, Fe e os oxidos metélicos NiO, CoO e MnO». Nas amostras A2 até a amostra A5,
foram usados os precursores La>,Oz e os metais puros Cr, Fe, Co, Ni e Mn, com pureza
de 99,999%, marca Alfa Aesar. Todas as amostras foram submetidas a sintese por MA
moinho vibratério SPEX CentiPrep Metuchen, NJ. A propor¢do entre a massa das
esferas e a massa total para cada amostra foi de 10:1. Dois tipos de jarro foram
utilizados: carbeto de tungsténio (WC) para as amostras Al até A4, e o de ferro (Fe)
unicamente na amostra A5. A sintese dos Oxidos estd resumida na Figura 8. Para
acompanhar a evolucdo estrutural de cada amostra, a medida de DRX foi utilizada.
Assim, foi possivel identificar quando parar a moagem, seja pela contaminacdo da
amostra ou a estabilidade da fase Unica de LaXOs. Os parametros modificados em cada
amostra sdo detalhados no topico seguinte deste capitulo. Quando a fase Unica foi
alcancada na amostra A5, a moagem foi encerrada. Em seguida, todas as novas medidas
realizadas foram apenas na amostra A5.

O tratamento térmico da amostra A5 foi tratado térmicamente em um
forno tubular em 400°C com tempo de patamar de duas horas. O tempo de patamar
equivale o tempo que a amostra permanecerd submetida a temperatura. A taxa de
aquecimento foi de 10°C/min e para o resfriamento até a temperatura ambiente nao foi

controlada. Apds o tratamento térmico, a medida de DRX foi realizada.
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Figura 8. Identificacdo das amostras sintetizadas.

Na figura 8, pode-se observar que, para cada amostra, existe um ou mais

parametros na sintese que diferem entre elas, variando desde os precursores até o tempo

de moagem. O procedimento para cada amostra é descrito a seguir.

Amostra Al:

A amostra pioneira deste trabalho Al tem o principio de obter o 6xido a partir

dos precursores 6xidos. A equacdo quimica da amostra Al:

La(Cry,MngFeq,Co0;Nip,)03 = ¢sLaO3 +

02000 + (,Cr03 + o Fe + (,NiO + (,Mn0; +4 450,

Os precursores foram medidos e pesados em uma balanca de alta precisdo. As

massas correspondentes estdo na tabela 4.

Tabela 4 Massa dos precursores utilizados para a produgdo da amostra Al

Precursor
La,03
CoO
Cr
Fe

Massa (g)
4,65
0,42
0,29
0,31
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NiO 0,42
MnO 0,86
0, 0,32

Apols a medida das massas, elas foram misturadas dentro do jarro de maneira
manual, essa mistura é chamada de Oh no presente trabalho. Em seguida, o0 processo de
MA é feito para os tempos de moagem de 1h,3h,5h,7h,9h,11h,15h,19h e 24h. Entre cada
intervalo da moagem, a difracdo de raios-X (DRX) foi realizada para acompanhar sua

evolucdo estrutural.

Amostra A2:
Para a amostra A2, o0 precursor terra-rara continua sendo o Oxido
La,05 porém todos os metais utilizados sdo puros, diferentemente da amostra Al. A
equacdo quimica da amostra A2:
La(Crp;Mng;Feq;C002Nig2)03 = gsLa0z + (€0 + ,Cr + o Fe + ¢,Ni+ (,Mn
+0.7502

Na tabela 5 podemos visualizar a massa de cada precursor para a amostra A2:

Tabela 5 A massa dos precursores utilizados para a producéo da amostra A2

Precursor Massa (g)
La,0, 1,96
Co 0,14
Cr 0,12
Fe 0,13
Ni 0,14
Mn 0,49
0, 0,28

A mistura manual da amostra dentro do jarro foi repetida para a amostra A2,
porém, os tempos de moagem foram de 1h,3h,5h,10h,15h,20h,30h. Realizando o0 DRX

para cada tempo de moagem.

Amostra A3:
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A amostra A3 tem a mesma composi¢do e estequiometria da amostra A2. Sendo
a principal diferenca entre elas o tempo de moagem de cada. Enquanto na moagem da
amostra A2 o DRX é realizado em cada intervalo de moagem, para A3 existem
intervalos de uma moagem para outra para abrir o jarro e oxigenar a amostra, etapa
essencial para a producdo da amostra. Fazendo apenas um Unico DRX ao final da

moagem de 15h.

Amostra A4:

Para reduzir o desgaste por atrito devido a moagem, a amostra A4 tem a mesma
estequiometria que a amostra A3 com a adi¢do do grafite. A massa do grafite é de 0,159
0 que corresponde a 10% da massa total da ceramica com 1,5g. O tempo de moagem
escolhido segue o mesmo procedimento da amostra A3, abrindo o jarro para alimentar o

sistema com oxigénio e o tnico DRX ao fim da moagem de 25h.

Amostra A5

A formacéo da liga LaXOs se iniciou com 3g de massa total e estequiometria
calculada para cada elemento conforme a tabela 6. Para essa amostra, foi utilizado o
jarro de ferro e BPR para a moagem de 10:1. Para acompanhar evolugdo estrutural da
amostra A5, os tempos para a moagem foram de 1h, 3h, 5h, 10h, 15h e 20h. Ap6s cada

hora de moagem o DRX foi realizado.

Tabela 6 A massa dos precursores utilizados para a producéo da amostra A5

Precursor Massa (g)
La,0, 1,96
Co 0,14
Cr 0,12
Fe 0,13
Ni 0,14
Mn 0,13

0, 0,28
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Amostra de média entropia La(Cro.2sMno.2sFeo.25Nio.25)O3

A sintese da amostra do tipo LaXOs para X= Cr, Mn, Fe e Ni foi de 2g de massa
toal e a estequiometria calculada para cada elemento € apresentado na tabela 7. O jarro
de ferro foi utilizado para a moagem e com a BPR de 7:1. Os tempos de moagem para
acompanhar a evolugdo estrutural foi de 5h, 10h, 15h e 20h. Apos cada hora de moagem

0 DRX foi realizado para acompanhar a evolucéo estrutural.

Tabela 7 Massa de cada elemento para a producéo da perovskita La(Cro.2sMno.2sFe0.25Nio.25)O3

Precursor Massa (g)
La203 15
Fe 0,125
Mn 0,127
Ni 0,137

Cr 0,114
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Para a sintese da perovskita de alta entropia cinco diferentes rotas foram
adotadas, como foi descrito na metodologia. As primeiras quatro amostras foram
caracterizadas e sdo discutidas no apéndice A. A seguir a amostra A5 seré discutida.

Amostra A5: Sistema Terra — Rara + Metais de transicdo + Jarro de Ferro

Na Figura 9 apresenta a identificacdo das fases presentes em cada tempo de
moagem da amostra A5. Na Figura 6 (a), com 1h de moagem as fases precursoras
(La203, Ni, Mn, Fe, Cr, Co) séo observadas e, além delas, quatro fases que surgiram na
moagem, o 6xido de Niquel (NiO), duas fases hidratadas do Lantanio, La(OH) e
La(OH)3 e a fase da perovskita de alta entropia LaXO3 com picos de baixa intensidade,
mas ja detectavel. Na Figura 9 (a) pode-se observar que o DRX de 3h de moagem
apresenta as mesmas fases presentes em 1h. E interessante observar que os picos de
difracdo da fase LaxXOs se tornam bem mais intensos, enquanto a maioria das outras
fases apresentam o aumento na largura a meia altura dos seus picos devido a diminuicao
do tamanho médio de cristalito. Nas fases do lantanio hidratado as modificacdes sédo
minimas.

Na Figura 9 (b), ap6s 5h de moagem, as fases La(OH)s e NiO nédo estdo
mais presentes, indicando que reagiram para a formacdo da perovskita. O precursor
La,Os ainda esta presente na amostra, mas 0s picos apresentam baixa intensidade. Na
Figura 9 (c), em 10h de moagem, apenas as fases Fe, Cr, La(OH)s e LaXOs estdo
presentes. Pode-se observar que as fases sdo as mesmas em 10h e 15h de moagem,

porém, em 15h, as fases Fe e Cr tem picos com intensidades tdo reduzidas ao ponto de

apenas conseguir notar os picos principais em torno de 6 = 44,12°.6 = 44,12°. Na

Figura 9 (d), ap6s 20h de moagem, a fase principal LaXO3 é sintetizada com uma fase

secundéria em torno de & = 27,87°6 = 27,87° correspondente a fase La(OH)s.
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Figura 9 Identificacdo das fases para amostra A5

Na Figura 10 Podemos observar o refinamento pelo método de Rietveld para a
amostra A5 para os tempos de moagem de a) 5h; b)10h; c)15h e d)20h.
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Figura 10Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra A5 para os tempos de moagem (a) 5h; (b)10h; c)15h e
d)20h.

Em 5h de moagem, sete fases estdo presentes: a fase de interesse LaXO3 e as
fases restantes precursoras. Nas primeiras horas de moagem é notavel a predominancia
da fase LaXOs com 29%. As outras fases sdo Cr com 20.72%, La(OH) com
aproximadamente 19%, Niquel com 15%, La20s com 11.23%, Mn com 4.18%. Como
ha muitas fases percebe-se que o ferro aparece com um percentual baixo em relacdo as
outras fases, com 0.0038%.

Os parametros de rede foram obtidos para cada fase através do refinamento pelo

MR para cada tempo de moagem e estdo mostrados nas Tabelas 8 a 11.

Tabela 8 Parametros estruturais da rede de cada fase apds 5h de moagem e percentual de fases.

Percentual
Fase a b c a B y de
Fases(%)
LaXOs3 5.52 7.78 5.55 90° 90° 90° 29.56
La(OH) 6.52 6.52 3.85 90° 90° 120° 19.14

La20; 3.89 3.89 6.36 90° 90° 120° 11.23
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Ni 3.52 3.52 3.52 90° 90° 90° 15.14
Mn 8.90 8.90 8.90 90° 90° 90° 4.18

Fe 2.89 2.89 2.89 90° 90° 90° 0.0038
Cr 2.74 2.74 2.74 90° 90° 90° 20.72

Na 6 as fases presentes reduzem para quatro sendo ainda presentes La(OH)3
com 26.31%, Ferro que tem um aumento aparente da fase com 2.98% devido a
diminuicdo das fases totais na amostra, Cromo com 11.68% e a fase LaXOs com
aumento de aproximadamente 59%. Em 15h de moagem as mesmas quatro fases estdo

presentes.

Tabela 9 Pardmetros estruturais da rede de cada fase apds 10h de moagem e percentual de fases.

Percentual
Fase a b c a B y
de Fases(%)
LaXOs 5.52 7.78 5.55 90° 90° 90° 59.02
La(OH) 6.52 6.52 3.85 90° 90° 120° 26.31
Fe 2.87 2.87 2.87 90° 90° 90° 2.98
Cr 2.89 2.89 2.89 90° 90° 90° 11.68

Na Tabela 10 é possivel observar a fase LaXOs segue aumentando seu
percentual e chegando a 73.14% diminuindo as fases Cr com 3.28% e novamente a fase

ferro com 0.85%. A segunda fase com o maior percentual € La(OH) com 22.71%.

Tabela 10 Parametros estruturais da rede de cada fase apos 15h de moagem e percentual de fases.

Percentual
Fase a b c a B y
de Fases(%)
LaXOs 5.49 7.80 5.53 90° 90° 90° 73.14
La(OH) 6.52 6.52 3.86 90° 90° 120° 22.71
Fe 2.87 2.87 2.87 90° 90° 90° 0.85
Cr 2.88 2.88 2.88 90° 90° 90° 3.28

Para 20h de moagem na Tabela 11 observa-se que a fase LaXOs apresenta o

percentual de 99.21% com apenas uma fase secundaria do lantanio hidratado com
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menos de 1%. Os parametros de refinamento da amostra A5 apds o refinamento pelo
MR estdo na tabela 12.

Tabela 11 Parametros estruturais de rede de cada fase ap6s 20h de moagem e percentual de fases.

Percentual
Fase a b c a p
de Fases(%)
LaXO0Os 5.46 7.78 5.53 90° 90° 90° 99.21
La(OH) 6.53 6.53 3.85 90° 90° 120° 00.78

Tabela 12 Parametros de refinamento para os tempos de moagem de 5h, 10h, 15h, 20h e 30h.

Tempo de moagem x?
WRp Rp
(h)
5 1.13 4.47 3.55
10 1.39 4.87 3.89
15 2.06 5.80 4.65
20 1.8 5.64 4.53

Sarkar et al[25] estudaram o comportamento térmico da fase LaXO3 entre 30°C
e 1000°C, observando uma transicdo de fase entre 125°C e 300°C. A partir deste estudo,
foi definida a temperatura para o tratamento térmico em 400°C, ou seja, ap0s a transicao
de fase observada. Ap6s o tratamento térmico em 400°C por 2h, foi realizada uma
medida de DRX e esse padréo foi refinado pelo MR, mostrado na Figura 11 (a). Pode-se
observar a presenga de uma Unica fase, LaXOs. A comparagdo entre as amostras antes
e apds o tratamento térmico pode ser visto na Figura 11 (b) onde, em torno de26 = 26°,
0 pico correspondente a fase hidratada desaparece, sendo consumida ap6s o tratamento
térmico. Para evitar a formacdo da fase hidratada de lantanio seria interessante realizar
um tratamento térmico nessa mesma temperatura com o precursor La>03.0s parametros

de refinamento apds o tratamento térmico € dey2 = 1.3, wRp=4.87 e Rp=3.86.
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Figura 11 a) Refinamento pelo MR para a amostra ap6s TT e (b) comparagdo do padrdo de DRX antes e ap6s TT.
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Na tabela 13 é fornecido o tamanho medio de cristalito para a fase LaXQOz apds

cada hora de moagem e ap0s o tratamento téermico. Em 5h de moagem o tamanho médio

de cristalito é aproximadamente 17nm. Em 10h de moagem o tamanho médio de

cristalito sofre uma diminuigdo para aproximadamente 15nm. Apds 15h, o tamanho

médio de cristalito volta a crescer para aproximadamente 19nm, e em 20h de moagem,

diminui novamente, agora para 15.7nm. Apos o tratamento térmico o tamanho médio de

cristalito é de 14.5nm.
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Tabela 13 Tamanho médio de cristalito da fase LaXO3 a cada tempo de moagem

Tamanho médio de cristalito da fase LaX05

Tempo de moagem (h) (nm)
5 16.9

10 15.1

15 18.9

20 15.7
20-TT400°C 14.5

A microdeformagdo € um pardmetro importante na analise de materiais com
dimensdes nanomeétricas, caracterizando as variacBes locais no espagamento entre
planos cristalinos. Essas variacfes sdo decorrentes de defeitos estruturais, como falhas
de empilhamento, desordens atbmicas e tensdes internas introduzidas durante processos
como a moagem mecéanica. Esses fendmenos tém implicagdes significativas na
estabilidade estrutural e nas propriedades mecénicas e eletrénicas dos materiais. O
modelo de Stephens, implementado no pacote GSAS, permite a obtencdo da
microdeformacdo para cada direcdo cristalografica. A Figura 12 mostra a distribuicao
tridimensional da microdeformacdo nas amostras, usando iso-superficies representadas
para a fase LaXOsz antes e ap06s o tratamento térmico. Cada superficie indica a
intensidade e a direcdo da microdeformacdo, com escalas normalizadas (1000 = 0,1%
de deformacdo). Representada na cor azul escuro a fase apenas com a moagem
mecanica e na cor ciano a fase ap6s o tratamento térmico em 400°C. Na Figura 12 (a)
apresenta a deformacdo nos eixos X e Z onde apresenta uma deformacdo que néo
ocorre de maneira uniforme diferente do que € observado e na Figura 12 (b) apresenta
a microdeformacdo nos eixos X e Y que apesar da microdeformacédo ocorrer quase de
maneira radial, ela ndo apresenta a mesma tendéncia de deformacéo para os diferentes
eixos. Nas Figuras 12 (c) e (d) apresentam o pardmetro FWHM (a largura a meia altura
do pico) em funcdo do angulo de difragdo (26) para as amostras 20h e 20h apds o
tratamento térmico em 400°C, respectivamente. A analise evidencia que a deformacéo
ndo ocorre de forma linear, o que indica que ela ndo € uniforme, revelando o
comportamento anisotropico do material antes e ap0s o tratamento térmico. A Figura 12

(e) apresenta o padréo de difracdo de raios X obtido antes e ap0s o tratamento térmico,
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destacando os planos cristalinos utilizados no calculo da microdeformacéo. Esse calculo

considera a anisotropia da fase LaXOs nas condigdes antes e ap0s 0 tratamento térmico.

O percentual de deformacdo em cada eixo pode ser visualizado na tabela 14.
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Figura 12 Distribuicéo tridimensional da microdeformacéo da fase LaXO3 antes e apds o tratamento térmico nos

eixos :(a) X e Ze (b) X e Y; ; FWHM em fung¢do do angulo de difragdo 26 para os tempos de moagem de (c) 20h e

(d) 20h apos o tratamento térmico em 400°C; (e) Identificacdo dos planos cristalograficos dos picos mais intensos e

bem fitados pelo Método de Rietveld
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Tabela 14 Microdeformagdo da fase LaXO3 antes e apds o tratamento térmico

LaXO3 X (%) Y (%) Z(%)
20h de moagem 0.399 0.169 0.401
20h de moagem
apos o tratamento 0.194 0.210 0.188
térmico

Espectroscopia UV-Vis

A Figura 13 apresenta a representacdo grafica do método de Tauc aplicado ao
espectro UV-Vis das particulas de LaXOs dispersas em meio aquoso. A extrapolagdo da
reta na regido linear, correspondente a energias proximas de 3.5 eV (A = 351 nm),
permite estimar o valor da energia de gap direto em aproximadamente 3.8 eV. O
espectro UV-Vis das particulas em meio aquoso, abrangendo a faixa de comprimento de

onda de 200 a 800 nm, é mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Representacéo grafica do método de Tauc para célculo da energia de gap direto.

Até 0 momento, ndo ha registros na literatura de medidas de espectroscopia UV-
Vis para a fase de alta entropia de LaXOs que possibilitem uma comparagdo direta com
o valor experimentalmente determinado da energia de gap direto. No entanto, a
literatura apresenta valores aproximados para perovskitas contendo apenas um metal,

conforme disposto na Tabela 15.

Tabela 15 Energia de gap das perovskitas com um tnico metal no sitio 4a e suas respectivas referéncias

Fases Energia de gap (eV) Referéncia
LaCrO3 3.39 [69]
LaCoO3 1.70 [70]
LaFeOs 2.46 [71]
LaNiOs 3.01 [72]
LaMnO3 2.92 [72]
La(Cro.2Mno.2Fe0.2C00.2N10.2) O3 3.81 Este trabalho

Os valores de energia de gap apresentados na Tabela 15 foram obtidos
experimentalmente para estruturas ortorrémbicas e analisados por meio do método de

Tauc, abrangendo uma faixa de energia entre 1,70 e 3,39 eV. Dessa forma, observa-se
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que a fase de alta entropia La(Cro.2Mno.2Feo.2C00.2N10.2)Os, descrita neste estudo,

apresenta um valor distinto em relacéo as perovskitas convencionais.

Sintese e  caracterizacdo da  perovskita  de Meédia  Entropia
La(Cro.2Feo.2Mno.2Nio.2)Os

Para a sintese da perovskita de média entropia, os elementos escolhidos foram
baseados na composicdo da perovskita de alta entropia, com a remocao arbitraria de um
dos atomos metalicos. O atomo excluido foi o Co, que ndo esta presente na amostra de
meédia entropia.

A sintese foi realizada por moagem mecanica, com um tempo total de 20 horas.
A caracterizacdo por DRX (difracdo de raios X) foi realizada a cada cinco horas de
moagem, conforme apresentado na Figura 14, que mostra a evolucdo estrutural da
amostra. Apés 5 horas de moagem, representadas pela cor verde, foram identificadas
sete fases distintas: as precursoras La.0s , Cr, Mn, Fe, Ni; a fase hidratada La(OH)s,
proveniente do precursor La.Os; e a fase de interesse, La(Cro.2Mno.2Feo.2Nio.2)Os. O pico
principal dessa ultima fase foi observado em torno de 26 = 32°.

Ap6s 10 horas de moagem, representadas pela cor violeta, o padréo de difragdo
mostra o consumo do precursor La.Os para a formagdo da perovskita, ndo sendo mais
identificado. As outras fases permanecem presentes, enquanto os picos da fase
La(Cro.2Mno.2Feo.2Nio.2)Os  aumentam em  intensidade, localizando-se  em
aproximadamente 20 = 46°, 57° e 22°. O pico principal dos metais Cr, Fe e Ni ¢
identificado em torno de 20 = 44°, mas o metal Mn ndo é mais detectado.

Apds 15 horas de moagem, a perovskita de fase Unica, correspondente a
La(Cro.2Mno.2Feo.2Nio.2)Os, ¢ identificada, indicando a formacdo da fase desejada. A
moagem prosseguiu até 20 horas, confirmando a obtencéo de uma fase Gnica, sem fases

secundarias ou contaminacao pelo material do jarro.
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Figura 14 Evolucdo estrutural para os tempos de moagem de 5h, 10h, 15h e 20h.
Apbs a identificacdo de fases para os tempos de moagem em 5h, 10h, 15h e 20h
o refinamento pelo método de Rietveld foi realizado a partir de 10h de moagem. Na

Figura 15 apresenta o refinamento para cada tempo de moagem.
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Figura 15 Refinamento pelo método de Rietveld para os tempos de moagem de 10h, 15h e 20h.

A partir do refinamento pelo método de Rietveld foi possivel obter o percentual

de cada fase como pode ser visto na Tabela 16, como também é apresentado 0s

parametros de refinamento de cada moagem.

Tabela 16 Parametros do refinamento pelo Método de Rietveld

Tempo de 2

moagem WRp(%) Rp(%) La(Cro2Mno2Feo2Nio2)Os La(OH): Cr Ni
(h) (%) %) (%) (%)
10 141 10.63 8.33 59.47 23.22 278 1451
15 1.29 10.24 8.04 99.99 - - -
20 1.32 10.53 8.41 99.99 - - -

O tamanho médio de cristalito obtido pela equacéo de Scherrer da fase principal

La(Cro.2Mno.2Feo.2Nio.2)Os é apresentado na tabela 17. Para calcular o tamanho médio de

cristalito foram escolhidos 0s picos mais intensos e bem mais fitados apés o
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refinamento e identificado os seus respectivos planos cristalograficos. Na Figura 16 (a)
apresenta os planos cristalogréaficos. As Figuras 16 (b) e (c) apresentam o0 pardmetro
FWHM (a largura a meia altura do pico) em funcdo do angulo de difracao (20) para as
amostras 15h e 20h, respectivamente. Pode-se observar que o FWHM néo é uma funcgéo
monotonica do angulo 26, o que sugere que o alargamento das linhas é anisotropico.
Essa anisotropia é atribuida a fatores como falhas de empilhamento, tensdes
anisotrdpicas, imperfei¢des na rede (defeitos pontuais, lineares ou de superficie). Esse
alargamento anisotrépico de picos em padrBes de difracdo de raios X é descrito pelo

modelo de Stephens.

(a) "

©002)

XRD intensity (arb.units)

50 60
26(degree)

—k—LaX03-15h —#—M-LaX03-20h

(b) (c)

FWHM
FWHM

20 30 40 30 60 70 80 90 100 20 30 40 30 60 70 80 90 100
20(degree) 26(degree)

Figura 16 (a) ldentificacdo dos planos cristalogréficos dos picos mais intensos e bem fitados pelo Método de
Rietveld; FWHM em fungéo do angulo de difragdo 26 para os tempos de moagem de (b) 15h e (c) 20h.

Tabela 17 Tamanho médio de cristalito pela equacdo de Scherrer da perovskita de média entropia ap6s os tempos de
moagem de 15h e 20h.

La(Cro.25Mno.25F€0.25Ni0.25) O3 Tamanho medio de cristalito (nm)




61

15h 37.2

20h 255

A Figura 17 apresenta a distribuicdo tridimensional da microdeformacdo para
15h e 20h, ao longo dos eixos X,Y e Z. E possivel observar que a microdeformaco nio
é uniforme ao longo dos trés eixos. Na cor em azul é identificada a deformagéo para o
tempo de moagem de 15h, sendo que apenas no eixo X acontece a deformacédo. No eixo
Y e Z ndo ocorre a microdeformacdo. Na cor preta, a microdeformacéo é referente a
fase apds 20h de moagem em que a microdeformacdo no eixo X aumentou em relagao
ao tempo de moagem de 15h, porém agora acorre a microdeformacao nos eixos Y e Z.

O percentual de cada microdeformacao é apresentado na tabela 18.
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Figura 17 Mapa de microdeformacéo da fase La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2)O3 em 15h (na cor azul) e 20h (na cor
preta).

Tabela 18 Microdeformacéo da fase La(Cr0.25Mn0.25Fe0.25Ni0.25)O3 para os tempos de moagem de 15h e 20h.

Tempo de moagem (h) X (%) Y (%) Z(%)
15 0.680 - -
20 0.897 0.287 0.279

Os parametros de rede a,b,c e volume da fase La(Cro.25Mng.25Feo.25Ni0.25)O3 apos
o refinamento pelo Método de Rietveld estdo na tabela 19.

Tabela 19 Os parametros de rede a, b e ¢ para a fase de média entropia La(Cr0.25Mn0.25Fe0.25Ni0.25)03 apoés o
refinamento.

La(Cro.2Mng 2Feo 2Nio2) O3 a(A) b(A) c(A) V(A3)
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5.5186(34) | 7.8269(41) |5.4994(23) | 237.538(157)

Na Figura 18 apresenta o mapa de Fourier (mapa de densidade) apos o

Rietveld  correspondente a  fase

refinamento pelo o método de

La(Cro.25sMng.25Feo.25Ni0.25)O3. Para observar a distribuicdo e densidade dos &tomos no
plano cristalogréfico escolhido, o pico principal no angulo de aproximadamente
260=32° com o plano correspondente a esse pico de ( 0 0 2). As cores na cor laranja e
amarela correspondem ao nivel de menor densidade dos atomos presentes no plano
cristalogréfico, nessa regido é onde os atomos de oxigénio estdo localizados. Nas cores
ciano e azul, correspondem ao maior nivel de densidade de atomos, e identifica no plano

a regido em que se encontram os metais (Cr, Mn, Fe e Ni).
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Figura 18 Mapa de Fourier (mapa de densidade) do plano (0 0 2) da fase La(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Ni0.2)O3 apds 20h de

moagem.
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O DFT para as perovskitas simples LAO, LBO, LCO, LDO e LEO

Nesta secdo, serd apresentado o estudo das perovskitas contendo um unico
metal, conhecidas como perovskitas simples ou monoatdmicas. Em um primeiro
momento, serdo analisadas utilizando os mesmos parametros estruturais da estrutura
experimental. Posteriormente, ser4 possivel comparar o comportamento dessas
perovskitas simples com o das perovskitas de média entropia, uma vez que essa
comparacao ainda ndo foi reportada na literatura.

Inicialmente antes de descrever o 6xido de média entropia vamos analisar as
perovskitas simples que apresentam apenas um atomo no sitio X sendo essas
perovskitas LaCrOs, LaMnOs, LaNiOs, LaFeO3 e LaCoOs e serdo adotadas siglas para
fazer referéncia a essas estruturas de LAO, LBO, LCO, LDO e LEO, respectivamente.
Todas as perovskitas sdo de estrutura ortorrdmbicas com grupo espacial Pnma. Na
Tabela 20 a seguir é apresentado a energia total, energia de Fermi e a magnetizacao total
de cada perovskita. Dentre todas as perovskitas o sistema LaNiOs apresenta a estrutura
energicamente mais estavel apresentando o valor de energia total de -4050.509 Ry
enguanto a estrutura do sistema que contém o atomo a menos estavel entre elas com o
valor de -3327.189 Ry de energia total. A energia de Fermi das perovskitas apresentam
valores aproximados em torno de 13 eV para as perovskitas LaCrOz e LaMnOs e as trés
perovskitas restantes, LaFeOs, LaCoOs e LaNiOz apresentam entre si valores
aproximados em torno de 12 eV. Para a magnetizacdo total das mesmas a perovskita
LaMnOz apresentou o maior valor de 13 uB /unit cell e a perovskita que apresentou um
valor aproximado foi a LaFeOs com 12 uB /unit. A menor magnetizacdo total por
sistema foi apresentada pela perovskita LaNiOs.

Tabela 20 Energia total, energia de fermi, magnetizacéo total e efetiva de cada perovskita com um Unico metal:
LaCrOs, LaMnOs, LaFeOs, LaCoOse LaNiOs

Perovskita Energia Total Energia de Magnetizacdo = Magnetizagéo
(Ry) Fermi (eV) total (uB /unit efetiva (uB)
cell)
LaCrO3 -3327.189 13.7084 7.00 1.75
LaMnO3 -3480.355 13.0395 13.00 3.25
LaFeO3 -3651.261 12.7673 12.00 3.00

LaMnOs -3840.890 12.8480 8.00 2.00
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LaNiO3 -4050.509 12.1594 4.00 1.00

Na Figura 19 apresenta a estrutura de magnetizacdo para as perovskitas. Foi
possivel observar a magnetizacdo por atomo de cada sistema. De modo geral
perosvskitas LaCrOs LaMnOgz LaFeOz e LaMnOs apresentam no mesmo sentido e
diregdo a magnetizagdo, mas com o valor em mddulo diferente que pode ser observado
na tabela 21. A perovskita LaNiOz apresenta o valor de magnetizagdo de 0.4296 n,; para
0 atomo de Ni, como podemos observar na Figura 19 (d) ndo € possivel visualizar o
vetor da magnetizacdo para essa perovskita. A perovskita de LaMnOsz apresenta a
magnetizacdo de maior valor para o atomo de Mn com valor de 2.4098 ., 0 sistema que
apresenta um valor mais proximo é a perovskita de LaFeOs para o atomo de Fe com o
valor de 2.1620 p;. Os sistemas LaCrOz e LaCoOs3 apresentam o valor de magnetizacéo
para os atomos de metal Cr e Co de 1.2656u, e 1.3419, respectivamente. A
magnetizacdo do atomo de La para todas as perovskitas sdo valores aproximadamente

igual a zero.

(d) LaCoO5 (LDO) (e) LaNiO5 (LEO)

Figura 19 Representagdo da estrutura das perovskitas e 0 momentos magnéticos para os sistemas (a) LaCrOs (b)
LaMnOs (c) LaFeOs (d) LaCoOs e (e) LaNiO3

Tabela 21 Magnetizacdo por atomo para as perovskitas LaCrOs, LaMnOs, LaFeOs, LaCoOs e LaNiOs

Magnetizacao (ug)

Perovskita Atomo
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La X X
LaCrOs 0.0159 1.2656 Cr
LaMnOs 0.0263 2.4098 Mn
LaFeOs 0.0182 2.1620 Fe
LaCoOs 0.0163 1.3419 Co
LaNiOz 0.0128 0.4296 Ni

As estruturas de bandas para as perovskitas LaCrOz, LaMnOg, LaFeOs, LaCoOs3
e LaNiOz foram calculadas assim como seus respectivos PDOS conforme as Figuras 20
(@ a Figura 25 (a). Entre as perosvskitas que apresentam um comportamento
semelhante entre si sdo os dois sistemas LaCrOs (LAO) e LaMnOs (LBO) que tanto
para spin down e spin up apresentam um comportamento metélico. Podemos observar
como os padrdes sdo semelhantes. Apresentando para spin down do ponto U ao ponto R
um Unico estado. E possivel observar também a semelhanca entre os sistemas LaCoOs3
(LDO) e LaNiOs (LEO) no comportamento de modo geral ambos apresentam a
caracteristica de metalico em spin down e semicondutor para spin UP. Os valores de
gap sdo diferentes, mas ambos também se assemelham em ser um gap direto. Para
LaCoOs 0 valor de gap € de 1,75 eV e para LaNiOs € de 1,47eV. O Unico sistema que
apresenta um comportamento geral semicondutor é o LaFeOs (LCO) com o valor de
1,89 eV e 0,48eV tanto para spin up e spin down, respectivamente.

Na Figura 20 (b) apresentam o PDOS para LaCrOs tanto para spin up e spin
down, em spin up o Lantanio é ionizado e isso pode ser observado com o orbital 4f que
estd acima do nivel de fermi. O mesmo acontece para spin down. Para spin up no nivel
de fermi podemos observar a contribuicdo do metal Cr e para spin down podemos
observar 0 mesmo, mas nao apresenta uma contribuicdo significativa que nem o caso do
spin up. Na Figura 21 (b) apresenta o PDOS da perovskita de LaMnQOs3 observamos que
0s orbitais sdo semelhantes ao da perovskita LaCrOs. Isso acontece pelo valor
aproximado do raio de atomos. A ligacdo do metal Mn e oxigénio apresenta
contribuicdes aproximadamente equivalente ao atomo de oxigénio. Esse comportamento
apresenta um carater covalente pelos orbitais 3d do Mn e 2p do O, em spin up. O PDOS
para spin down apresenta um comportamento condutor. Para a perovskita LaFeOz a
Figura 22 (b) o PDOS apresenta o0 comportamento semicondutor da perovskita. Por isso

que em torno do nivel de fermi ndo ha contribuicdo de nenhum orbital doso atomos La,
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Fe e O. Na figura 23 (b) apresenta o LaCoOs que para spin up apresenta um carater
covalente em relagdo ao &tomo de Co e O, mas o comportamento geral é semicondutor.
Para spin down é metalico. Na figura 24 (b) para LaNiOz tanto para spin down e spin up
0 comportamento carater covalente é presente, mas sendo apenas condutor o spin down.

O que todos os sistemas que exibem comportamento metalico tém em comum é
que esse comportamento é responsavel pela presenca do metal no sistema puro.
Observa-se que o elemento de terra-rara La ndo contribui em torno da energia de fermi,

mas sim em uma faixa de energia aproximadamente a 4eV.
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Figura 22 Para a perovskita LCO (a) estrutura de bandas para spin up e spin down e (b) PDOS para spin up e spin

down
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Figura 23 Para a perovskita LDO (a) estrutura de bandas para spin up e spin down e (b) PDOS para spin up e spin
down
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Figura 24 Para a perovskita LEO (a) estrutura de bandas para spin up e spin down e (b) PDOS para spin up e spin
down

Na tabela 22 podemos observar os valores calculados neste trabalho e o0s
reportados na literatura. Os valores contendo um asterisco ao lado corresponde aos
obtidos neste trabalho. Para o LaCrOs a literatura indica um comportamento
semicondutor apresentando valores médios de 1.7 eV para spin up e 2.5 eV para spin
down, enquanto que o calculado neste trabalho apresenta um comportamento metalico
em ambas orienta¢Ges. Para 0 LaMnOs3 apresenta um comportamento metalico para spin
up e semicondutor com o gap de 2.2 eV para spin down[73]. Mas também apresenta
comportamento condutor tanto para spin up e spin down[73] o mesmo comportamento
observado neste trabalho. A perovskita LaFeO3 apresenta um comportamento metalico
para spin up e semicondutor para spin down com o valor de gap de 1.39 eV[74] e
comportamento semicondutor em ambas as orientacoes de spin com valor de 2.04 eV
[75]. Também apresentou um comportamento semicondutor para spin up com o valor de
gap de 1.21 eV e metalico para spin down [76]. Para essa perovskita 0 comportamento
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observado foi de semicondutor tanto para spin up e spin down com os valores de 1.89
eV e 0.48 eV, respectivamente. A perovskita de cobalto LaCoOz apresentou um
comportamento semicondutor para ambas orienta¢des de spin up e down com valores de
3 eV e leV [77], respectivamente, assim como os valores de 0.97eV para as ambas
orientacdes[73]. Neste trabalho os valores obtidos foram de 1.75eV para spin up e um
comportamento metalico para spin down. Para o LaNiOs o comportamento observado
na literatura € metalico em ambas as orientacfes de spin[73] [78] e comparado com o
obtido neste trabalho foi metalico para spin down e semicondutor para spin up com o

valor de gap de 1.47eV.

Tabela 22 Valores de gap e a referéncia reportada literatura referenciada ao lado com colchetes em negrito e os
valores calculados neste trabalho indicados com asteriscos.

Perovskita LaCrO3 LaMnO3 LaFeOs LaCoOs LaNiO3
UP DOWN UP DOWN UP DOWN UP DOWN UP DOWN
2.1[73] 2.7[73] M[73]  2.2[73] M[74] 1.39 3[77] 1[77] M[78] M[78]
eV [74]
1.1[76] 3[76] M[76] M[76] 2.04 204  0.97[73] 097[73] M[73] M[73]
[75] [75]
1.97[73] 1.97[73] 1.21 M [76]
[76]
2.3[73]  M[73]
M* M* M* M* 1.89* 0.48* 1.75* M* 1.47* M*

Na Tabela 23 apresenta os parametros de rede utilizada para todas as perovskitas
LAO, LBO, LCO, LDO e LEO. Os parametros de rede sdo do cif da estrutura obtida
experimentalmente. A estrutura é ortorrdmbica com o grupo espacial Pnma. Os
parametros de rede sdo a, b e ¢c. Podemos observar que na literatura além dos parametros
de rede serem diferentes que podem ser observados que apresentam diferenca na
estrutura de bandas, mas também é utilizado o0 GGA+U que ndo é utilizada neste
trabalho. Para todas as perovskitas os parametros de rede utilizados foram referentes da
estrutura experimental, conforme a Tabela 23 apresenta. Para todas as outras
perovskitas indicadas na tabela para o valor de a apresentam valores maiores, para a
estrutura referente a este trabalho o valor é de 5.45A, enquanto que o maior valor para o
pardmetro a é indicado pela perovskita LaCrOs com a=5.6 A. O valor para a mais
aproximado é da perovskita LaFeOs; com a=5.55 A. Para b o valor para LaXO3 que

corresponde a deste trabalho apresenta o valor de b=7.76 A, sendo o menor valor para
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esse parAmetro o da perovskita LaMnOs com b=7.67 A e para a perovskita LaFeOs a de
maior valor com b=7.85 A. Para o parametro ¢ o maior valor apresentado é referente a
perovskita LaFeOs e menor valor para a perovskita LaMnO3z com ¢=5.53 A, enquanto
que o utilizado para este trabalho foi de c=5.51 A. Com isso podemos observar uma
diferenca notével entre os parametros de rede reportado na literatura e o parametro
utilizado neste trabalho.

Tabela 23 Parametros de rede reportado na literatura para as perovskitas com um Unico metal e da estrutura
experimental de alta entropia LaXQ3s deste trabalho

Perovskita  a(A) b (A) c (&) Ref.
LaCrO3 5.607 7.881 5.562 [76]
LaMnOs 5.72 7.67 5.53 [79]
LaFeOs 55549  7.8549 5.5663 [80]

LaXOs 5.45670 7.76860 5.51780 Este trabalho

Perovskita de média entropia com os mesmos elementos metalicos Cr, Mn, Fe, Co
e Ni

Para  representar  teoricamente a  estrutura de alta entropia
La(Cro.2Mno2Feo2C002Ni02)0s3, € necessario calcular uma supercélula com o total de
160 atomos. Apesar de ser uma abordagem mais precisa, ela exige um elevado custo
computacional. Por outro lado, para descrever a estrutura de média entropia
La(Cro.25sMno.25Feo.25Ni0.25)O3, requer apenas 20 &tomos. Assim, neste trabalho, optou-se
por focar nos calculos de estruturas de média entropia, incluindo a perovskita
sintetizada experimentalmente e outras estruturas de média entropia derivadas dos

metais precursores utilizados.

Para uma analise da estrutura perovskita de média entropia 5 arranjos e suas 120
diferentes permutacGes para a estrutura LaXOsz foram construidos. O objetivo é
determinar se algum dessas permutacdes apresenta uma estrutura preferencial, o que
resultaria em uma energia significativamente maior em moddulo. No entanto, foi
constatado que todos as permutagfes apresentam energias proximas, como mostrado na
Figura 25, onde cada ponto representa uma possibilidade de permutacdo e cada cor

representa um arranjo. Entdo, pode-se observar nesta figura, a energia total média de
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cada arranjo e de cada permutacdo dentro dos arranjos. Lembrando que A=Cr, B=Mn,
C=Fe, D=Co, E=Ni, o arranjo ABCD, representado na cor vermelha na Figura 25,
apresenta a energia total média em modulo em torno de 3580 Ry, ABCE (cor preta) em
3610 Ry, (cor verde) em 3675 Ry, EBCD (cor azul) em 3760 Ry e

ciano) em 3720 Ry. A comparacao entre as energias de cada arranjo foi necessaria para

(cor

verificar se havia alguma estrutura preferencial. Feito isso, é possivel agora observar

como o comportamento dos elementos terras-raras, metal e oxigénio contribuem para a

magnetizacdo total e por &tomo de cada permutacéo.

Energia total (Ry)
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Figura 25. Energia das possibilidades

Na tabela 24 é apresentada a energia total de cada uma das permutacdes de cada

arranjo principal.

Tabela 24 Energia total de cada uma das permutagdes de cada arranjo principal

Permutacdes Arranjos (Ry)

ABCD ABCE ABED EBCD AECD
1 -3574.9241 -3627.3527 -3674.7538 -3755.7631 -3717.4767
2 -3574.9116 -3627.3496 -3674.7623 -3755.763  -3717.4654
3 -3574.9384 -3627.3625 -3674.7702 -3755.7657 -3717.4839
4 -3574.9217 -3627.35 -3674.762  -3755.7365 -3717.4831
5 -3574.9373 -3627.3626 -3674.7672 -3755.7657 -3717.4717
6 -3574.9241 -3627.3499 -3674.7507 -3755.7609 -3717.4748
7 -3574.9192 -3627.3496 -3674.7623 -3755.763  -3717.4834
8 -3574.9349 -3627.3527 -3674.7568 -3755.7622 -3717.4763

9 -3574.9241 -3627.3626 -3674.7672 -3755.7658 -3717.48
10 -3574.9373 -3627.3499 -3674.7522 -3755.7687 -3717.4755
11 -3574.9241 -3627.3625 -3674.7703 -3755.7555 -3717.4816
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12 -3574.8436  -3627.35 -3674.7631  -3755.7627 -3717.4861
13 -3574.9217 -3627.3526 -3674.7661 -3755.7627 -3717.4911
14 -3574.9252 -3627.3526  -3674.7705 -3755.7678 -3717.4814
15 -3574.9241 -3627.3499 -3674.7567 -3755.7323 -3717.4817
16 -3574.9372  -3627.3626  -3674.7672 -3755.7667 -3717.4817
17 -3574.9241 -3627.3526 -3674.7571 -3755.7646 -3717.479

18 -3574.9216  -3627.3495 -3674.7656 -3755.7664 -3717.4867
19 -3574.9127 -3627.3499 -3674.7518 -3755.7596 -3717.4748
20 -3574.7912 -3627.3626 -3674.7672 -3755.7555 -3717.4777
21 -3574.9187 -3627.35 -3674.762  -3755.7434  -3717.4661
22 -3574.9349 -3627.3625 -3674.77/03 -3755.7616 -3717.4815
23 -3574.9216  -3627.3496 -3674.7629 -3755.7609 -3717.4807
24 -3574.9241 -3627.3527 -3674.7538 -3755.764  -3717.4772

Magnetizacdo total e por &tomo das configuragdes

A Figura 26 (a) mostra que a magnetizacéo total do sistema é em torno de 5.50
Bohr mag/cell. Entre as 24 possibilidades, existem duas permutacdes (DBAC e ACBD)
que se distanciam desse valor médio. Ao observarmos que algumas possibilidades
apresentam um valor muito proximo um do outro na magnetizacéo total, foi necessario
observar a magnetizacdo por atomo e como cada um contribui para a magnetizacdo
total. A Figura 26 (b) apresenta os valores médios de magnetizacdo por atomo apenas
dos metais. Os &tomos de La e O apresentam o valor aproximadamente igual a zero. Os
atomos apresentam um valor de magnetizacdo médio entre si, o aomo de Co
aproximadamente -1 Bohr mag/cell, o atomo de Cr em 0,25 Bohr mag/cell, para Mn em
2.5 Bohr mag/cell e o Ferro em 2.0 Bohr mag/cell. Através da magnetizacdo por &tomo,
observamos dois valores para o 4tomo de Ferro: 1.32 Bohr mag/cell e 1.94 Bohr
mag/cell, que se distanciam do seu valor médio. Esses valores pertencem aos sistemas
DBAC e ACBD, o que justifica a diferenca na magnetizacdo total deles. Para o célculo
da estrutura de bandas, a permutacdo escolhida foi o préprio ABCD, apesar de que

pode-se escolher qualquer uma das permutac6es que apresentam o valor de energia total
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proxima de 550 Ry, com excecdo das permutagdes DBAC e ACBD.
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Figura 26. (a) Magnetizagdo total das permutacGes do arranjo ABCD;(b) Magnetizacdo por dtomo das

permutacfes do arranjo

ABCD.

Na Figura 27, apresenta-se a magnetizacdo total de cada permutacdo e a

contribuicdo de cada atomo. A Figura 27 (a) apresenta 0 comportamento magnético

total do arranjo EBCD (Ni-Mn-Fe-Co), que apresenta duas tendéncias de magnetizacao.

A primeiro entre 8-10 Bohr mag/cell, a segunda entre 2-5,5 Bohr mag/cell. Quando se

observa a Figura 27 (b), os atomos de La, O e Ni apresentam o comportamento

aproximadamente nos valores de magnetizacdo igual a zero. Na faixa amarela é possivel

observar o valor médio para o a&omo de Mn de 2.20 Bohr mag/cell sendo, 4

permutacbes que destoam das outras 20, mas apresenta o valor médio simétrico oposto

de -2.20 Bohr mag/cell. Os dois metais de transicdo restantes também apresentam

combinacdes que diferem do valor médio da maioria das combinag¢fes, mas que essas

combinacg6es fora da tendéncia também apresentam um valor médio oposto simétrico de

2.17 Bohr mag/cell e 1.43 Bohr mag/cell para o Fe e Co, respectivamente.
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Figura 27. (a) Magnetizagdo total das permutacdes do arranjo EBCD; (b) Magnetizacdo por atomo das
permutacdes do arranjo EBCD legenda
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A Figura 28 (a) apresenta o comportamento de magnetizacdo total para o arranjo
ABCE, o qual apresenta duas linhas de tendéncias bem evidentes: a primeira indicada
com a linha vermelha em torno de 9 Ry e a segunda em 7 Ry, como indica a linha na
cor azul, onde também a maioria das permutacdes do arranjo ABCE, totalizando 17
sistemas neste valor. Para o arranjo ABCE, foi escolhida a permutacdo que esteja
presente na linha de tendéncia em azul, em que representa 0 comportamento da maioria
das permutagdes do arranjo ABCE. Na figura 28 (b) pode ser vista a magnetizagdo por
atomo e sdo destacadas trés areas na cor amarela, cinza e lilas. Na area amarela é
possivel observar que o atomo de Cr ndo apresenta valores aleatdrios sem seguir uma
tendéncia como a maioria apresenta em torno de 0.4 Bohr mag/cell. Isso acontece para
as nove primeiras permutacGes. Na area cinza todos os atomos apresentam um
comportamento padrdo entre si, sendo que de modo geral ndo apresentam grandes
diferencas entre si. Para o atomo de Mn o valor médio é de 2.6 Bohr mag/cell, atomo de
Fe de 2.25 Bohr mag/cell, o atomo de Ni apresenta um valor médio aproximadamente
igual a zero, comportamento que se repete para os atomos de La e O. Na area na cor
lilas destaca-se os valores para os atomos de Ni e Cr acima de 2 Bohr mag/cell.
Mostrando onde ha valores muito além do valor médio. Para o arranjo ABCE, a

permutacéo escolhida leva 0 mesmo nome do arranjo, ABCE.
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Figura 28 a) Magnetizacdo total das permutacdes do arranjo ABCE; (b) Magnetizagdo por atomo das permutagdes do
arranjo ABCE

A figura 29 (a) apresenta a magnetizacdo total das permutaces que o arranjo
AECD e magnetizacao por &tomo de cada permutacdo. Em média a magnetizacao total é
de 4.24 Bohr mag/cell. As permutacbes CDEA e ACDE sdo os que apresentam 0s

valores distantes da média de 0.18 Bohr mag/cell e 6.99 Bohr mag/cell,
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respectivamente. Na figura 29 (b) a magnetizacdo por atomo destaca duas regides no
gréafico nas cores bege e amarela. Na regido na cor bege é destacado o comportamento
do &omo de Ferro que apresenta duas tendéncias de valores em torno de 2.0 Bohr
mag/cell e seu oposto simétrico -2.0 Bohr mag/cell, mas em mddulos iguais. Na regido
de cor amarela, o &tomo de Cr, a sua magnetizacdo por tomo ¢é em torno de -0.25 Bohr
mag/cell e que na regido na cor bege apresentou também um valor simétrico e igual em
modulo. O &tomo de Ni de modo geral apresentou um valor médio em
aproximadamente igual a zero e o 4&tomo de Co em torno de 1.25 Bohr mag/cell
apresentando o valor distante em torno de — 1 Bohr mag/cell em apenas uma
permutacdo. Como a magnetizacdo apresentou em maédulo valores iguais, qualquer uma
das permutacdes pode ser escolhido para representar o arranjo AECD, sendo a escolha a

permutacdo CEDA.
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Figura 29 a) Magnetizacdo total das permutagdes do arranjo AECD; (b) Magnetizagdo por &tomo das permutagdes do
arranjo AECD

Na figura 30 (a) apresenta a magnetizacdo total do arranjo ABED e a
magnetizacdo por 4tomo. Para a magnetizagdo total média em torno de 8.97 Ry. Onde
quatro sistemas apresentam valores distantes, esses sistemas sdo ADBE, ADEB, DBEA
e EDAB. Sendo esses a ndo serem escolhidos para representar a estrutura o arranjo
ABED. Na Figura 30 (b) apresenta a magnetizacdo por atomo. Onde os atomos Mn, Co,
La e O apresentam um valor medio aproximadamente igual a zero. Para o0 &tomo de Ni o
valor medio de magnetizacdo é de 1.2 Bohr mag/cell e o atomo de Cr em torno de 2.5
Bohr mag/cell. O que mostra que para o arranjo ABED o0s atomos que contribuem de

modo significativo para a magnetizagdo total é o &tomo de Ni e Cr.
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Figura 30(a) Magnetizago total das permutagdes do arranjo ABED; (b) Magnetizagdo por &tomo das permutacgdes do
arranjo ABED.

A partir da energia total, magnetizacdo total e por atomo sera apresentada as
permutacdes escolhidas de cada um dos arranjos. A tabela 25 apresenta essas
permutacdes, que serdo discutidas a seguir. Cada arranjo exibe uma energia total média,
magnetizacdo total média e magnetizacdo média por atomo. As permutaces de cada
arranjo que apresentam esses valores médios sdo consideradas representativas. As
escolhas estdo tabeladas e serdo detalhadamente discutidas a seguir. Apds a selecdo das

permutacdes, foram realizados os célculos de estrutura de bandas e de PDOs.

Tabela 25 Permutagdes escolhidas para o calculo da estrutura de bandas e PDOS.

Arranjo Permutacdo escolhida Energia total média do arranjo
ABCD ABCD 14.2970 Ry
ABCE ABCE 13.0039 Ry
BDAE 12.9343 Ry
EBCD EBCD 13.7787 Ry
CEDA 13.0276 Ry

Estrutura de bandas das permutagdes ABCD, ABCE, BDAE, EBCD e CEDA

Nas Figuras 31 (a) e (b), observamos a estrutura de bandas da permutacédo
ABCD para spin up e spin down, respectivamente. Em spin down, a permutagio
apresenta 0 comportamento condutor, ao contrario para spin up que apresenta o
comportamento semicondutor e a energia do gap € de gap indireto (X-S) com valor de

aproximadamente 0.98 eV. As Figuras 32 (a) e 32 (b) apresentam a estrutura de bandas
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para spin up e spin down para a permutacdo EBCD. Em ambas, essa permutacao
apresenta carater condutor. O mesmo acontece com a permutacdo BDAE, como
podemos observar nas Figuras 32 (a) e 32 (b). Para a permutacdo ABCE na Figura 34
(@) apresenta a estrutura de bandas para spin up, onde podemos observar o
comportamento condutor. Na Figura 34 (b) apresenta a configuracdo para spin down,
indicando que a permutacdo ABCE apresenta um comportamento semicondutor com o
valor de gap de 0.52eV. Na Figura 35 (a) apresenta a estrutura de bandas da permutagéo

CEDA e que seu comportamento para spin up e Figura 35 (b) spin down € condutor.
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Figura 31 Estrutura de bandas da permutacdo ABCD (a) spin up e (b) spin down
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Figura 32 Estrutura de bandas da permutacdo EBCD (c) spin up e (d) spin down
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Figura 33 Estrutura de bandas da permutacdo CEDA (a) spin up e (b) spin down
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Figura 34 : Estrutura de bandas da permutagdo BDAE (a) spin up e (b) spin down
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Figura 35 Estrutura de bandas da permutacdo BDAE (a) spin up e (b) spin down

As permutacdes quando comparadas entre si € possivel observar que as
permutacdes EBCD, CEDA e BDAE apresentam 0 mesmo comportamento metalico. As
permutacfes ABCD e ABCE apresentam comportamento semicondutor em uma das
orientagdes, spin up para a permutacdo ABCD e spin down para a permutacdo ABCE.

A permutacdo ABCD — La(Cro.2sMno.2sF€025C0025)O3 - € comparada com as
perovskitas simples LaCrOs, LaMnOs, LaFeO3z e LaCoOs, as que contém o0s atomos
correspondentes a permutacdo. O mesmo sera feito para as outras permutacfes. O
comportamento da permutacdo ABCD se assemelha a perovskita simples LaCoO3 que
também apresenta carater condutor para spin down e semicondutor para spin up.
Enquanto que para as outras perosvskitas apresentam comportamento metélico (LaCrOs
e LaMnOs) e semicondutor em ambas as bandas (LaFeO3). A permutagdo EBCD —
La(Nio.2sMno.25Fe025C0025)O3  apresenta um comportamento metélico que entre 0s
atomos metalicos se assemelha a perovskita LaMnOsz que apresenta 0 mesmo
comportamento para ambos 0s spins. Apesar das perosvskitas LaFeOs e LaNiO3
apresentarem comportamento metalico para spin down, mas apresentam comportamento
semicondutor para spin up.

A permutagdo La(Cro2sMno.2sFeo2sNio2s)O3  correspondente a permutagéo
ABCE apresenta um comportamento metélico para spin up e semicondutor para spin
down. Dentre as perovskitas simples correspondentes a Unica que apresenta gap para

spin down é a perosvskita LaFeOs. O comportamento metalico para spin up ha
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contribuicdo das outras perovskitas LaCrOz e LaMnOs. Sendo a perovskita LaNiOs a
que apresenta a menor contribuicdo para a permutacdo. A permutacdo CEDA —
La(Feo.25Nio25C00.25Cro25)0O3 — a perovskita LaCrOz apresenta 0 comportamento
predominante da permutacdo, com 0 comportamento metélico para spin up e spin
down. A perovskita de LaFeO3 apresenta 0 comportamento semicondutor para ambos
o0s spins, logo a contribuicdo é a que ndo apresenta uma contribuicdo significativa. A
permutacdo BDAE — La(Mno.2sC00.25Cro.25Nio.25)O3 — apresenta seu comportamento
metalico para ambas as orientacGes de spin assim como a perovskita LaMnOs e
LaCrOs. Desse modo é possivel observar que para todas as permutagdes existe entre
uma e duas perovskitas simples que predominam o comportamento metélico ou
semicondutor. Nenhuma das permutacdes apresentou comportamento semicondutor em
ambos 0s spins como € observado para a perovskita LaFeOs. Na Tabela 26 é possivel
observar a comparacdo tabelada das permutacdes e a perosvskita monoatdmica que
corresponde ao comportamento predominante em relacdo as permutagdes. O

comportamento metalico ou semicondutor para spin up e down também sdo informados.

Tabela 26 Comparacédo das perovskitas monoatdmicas com as permuta¢des ABCD, EBCD. ABCE,ABCE, CEDA e

BDAE.
Permutacéo Perovskita Perovskita  Spin up Spin
monoatdmica down
ABCD La(Cro.25sMng 25F€0 25C00.25) O3 LDO - 0.98 eV M
LaCoOs3
EBCD La(Nio.2sMng.25Fe0.25C00.25) O3 LBO - M M
LaMnOs3
ABCE La(Cro.25sMng.25Fe0.25Ni0.25)O3 LBO- M 0.52eV
LaMnOs,
LAO-LaCrOs
eLCO -
LaFeOs
CEDA La(Feo.25Nio.25C00.25Cr0.25)O3 LAO - M M
LaCrOs
BDAE La(Mno.25C00.25Cro.25Ni0.25) O3 LBO - M M
LaMnOs e

LAO -
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LaCrOs3

Apos analisar o comportamento das permutacdes em relacdo as perovskitas
monoatémicas, € possivel fazer uma comparacdo entre as proprias permutacoes.
Existem trés permutagdes que apresentam comportamento metédlico para ambas
orientacOes que sdo as perovskitas EBCD, CEDA e BDAE. Apenas uma apresenta o
comportamento semicondutor para spin up com o valor de 0.98 eV e metélico para spin
down a permutacdo ABCD. A permutacdo ABCE apresenta o spin up metalico e

semicondutor para spin down com gap de 0.52 eV.

PDOS das permutag¢tes ABCD, ABCE, BDAE, EBCD e CEDA

Na figura 36 (a) apresenta o0 PDOS da permutacdo ABCD para spin up € na
Figura 36 (b) o PDOS para spin down. Para spin up, o PDOs o sistema é semicondutor,
logo, na energia de fermi, ndo ha contribuicdo de nenhum os metais. O orbital 4f do
Lantanio ndo contribui para o carater condutor da permutacdo ABCD, seu orbital
apresenta um valor em torno de 4eV indicado na cor azul. Para spin down, as
contribuicdes dos orbitais 3d dos quatro metais (Cr, Fe, Co e Mn) sdo aproximadamente
equivalentes na energia de fermi.

Para 0 EBCD a Figura 37 (a) apresenta a contribuicdo dos orbitais 3d dos
metais, 3p do O e 4f do 4&tomo de La. Na regido de energia de fermi, os &tomos de Fe e
Co sdo os que contribuem significativamente para a estrutura de bandas spin up, sendo a
maior contribuicdo do atomo de Fe. Na Figura 37 (b) apresenta o PDOS para spin down.
Na regido de spin-down os atomos de Fe, Ni e Co contribuem quase que igualmente na
regido de fermi.
Na Figura 38 apresenta o PDOS para a permutacdo ABCE. Na Figura 38
(a) para spin up, proximo da energia de fermi os atomos de Ni e Cr e seus orbitais 3d
contribuem com para o comportamento condutor. Na figura 38 (b) o PDOS apresenta
uma banda estreita na regido da energia de fermi, sem nenhuma contribuicdo dos
atomos nesta regido. O que esta de acordo com o comportamento semicondutor da
permutacdo ABCE.
Na figura 39 (a) apresenta o PDOs para spin up da permutacdo BDAE e que na

energia de fermi é possivel observar que todos 0s metais que constituem a permutagédo
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BDAE: Co, Mn, Cr e Ni contribuem significativamente para o seu comportamento
condutor. Acontece de maneira semelhante para spin down como pode-se observar na
Figura 39 (b) para spin down.

Na Figura 40 (a) e Figura 40 (b) apresentam o PDOs para a permutacdo CEDA
para spin down e spin up respectivamente. Para spin up em torno da energia de fermi os
orbitais que contribuem para o comportamento condutor sdo os metais Cr, Co, Fe e Ni,
mostrando que todo o metal presente na permutagdo CEDA contribuem de modo
significativo para a sua caracteristica condutora assim como para spin down.

ABCD
Tota La 4f cr 3d

Mn_3d Fe_3d
—o02p

30

PDOS(states/unit.cell)

Figura 36 PDOS da permutacdo ABCD para (a) spin up e (b) spin down

0
E-E/(eV)

EBCD
Ni_3d Mn_3d Fe_3d (a)up

30

Total
Co_3d

0 _2p
La 4f

[}
[=y=1

PDOS(states/unit.cell)

0
E-E(eV)

Figura 37 PDOS da permutagdo EBCD para (a) spin up e (b) spin down
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ABCE
——Total =——0_2p Cr_3d Mn_3d Fe_3d
——Ni_3dm—la_if (a) up
(b) down
—
4 2 0 2 4
E-E(eV)

16

PDOS(states/unit,cell)

—

o

Figura 38 PDOS da permutacdo ABCE para (a) spin up e (b) spin down

BDAE
Total 0 2p Mn _3d Co3d (a)up
Cr 3d——Ni 3d La 4f
A\

(b) down

E-E(V)

Figura 39 PDOS da permutagdo BDAE para (a) spin up e (b) spin down
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CEDA

La 4f Fe 3d
0_2p

40

Total

—Ni_3d Co_3d (a) down

Cr_3d

d

PDOS(states unit.cell)

0
E-E.(cV)

Figura 40 PDOS da permutacdo CEDA para (a) spin down e (b) spin up

Para a permutacdo ABCD - La(Cro.25sMno25Feo25C00.25)O3 que para a estrutura
de bandas apresentou um comportamento similar a perovskita LDO -LaCoO3z em que 0
atomo que corresponde a posi¢cdo do atomo D (Co) predomina o comportamento
semicondutor para spin up e metalico para spin down, a contribuicdo desse atomo na
permutacdo ABCD ndo é predominante quando comparamos com 0S outros atomos
presentes. Em torno da energia de Fermi para spin down conforme a Figura 36, 0
atomo que contribui para o comportamento metalico é o atomo A que corresponde a
perovskita de LAO -LaCrOgz, apesar do LDO também apresentar o comportamento
metalico para spin down. Para spin up a permutacdo ABCD se comporta como a
perovskita LDO de maneira geral.

Para a permutacdo EBCD — La(Nio.2sMno.25Feo25C0025)0O3 0 comportamento
metalico para ambas as orientacdes de spins visualizadas na estruturas de bandas tem
como o atomo B (Mn) da perovskita LBO — LaMnOs na Figura 37, correspondente ao
PDOS para spin up é possivel observar a contribuicdo do orbital 3d do 4&tomo Mn,
porém ela é comparavel com a contribui¢do do orbital 3d do atomo de D (Co). Para spin
down h& maior contribui¢do dos orbitais 3d de Fe (C) e Co (D), enquanto que do atomo
de Mn tem maior contribuicdo em torno de 1eV do que na energia de Fermi. Apesar do
comportamento observado na estrutura de bandas ser semelhante ao da perovskita LBO,
0 PDOS apresenta que ndo ha predominéancia do atomo de Mn para o carater metélico e
sdo ou aproximadamente iguais ao Mn ou ndo h& contribuicdo significativa na energia

de fermi, como observado para spin down.
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A permutacdo ABCE —La(Cro.2sMng.2sFeo.2sNio.25)O3 antes visto na estrutura de
bandas de modo geral uma perovskita monoatdmica ndo representa 0 comportamento
geral desta permutacdo, mas separadamente é possivel observar que para spin up 0s
orbitais do atomos A (Cr) e B(Mn) contribuem de maneira significativa para o
comportamento metalico, mas quando observamos o PDOS observamos uma
predominancia na contribuicdo do orbital 3d do &omo de Cr. Para spin down para
estrutura de bandas o comportamento foi semelhante a perovskita de LCO — LaFeOz que
é semicondutor.

A permutacdo BDAE — La(MnCoCrNi)Os para a estrutura de bandas apresentou
de modo geral o comportamento semelhante as perovskitas LAO-LaCrOz e LBO-
LaMnOsz que apresentam seu carater metalico para ambas as orientacdes de spins.
Quando observamos a Figura 39, o pdos de spin up podemos observar que o orbital do
atomo de Cr é predominante e a sua contribuicdo em torno da energia de fermi.
Enguanto que o &tomo de Mn quase ndo contribui para 0 comportamento metalico. Na
Figura 39 em que apresenta 0 PDOS para spin down ¢é possivel observar que em torno
da energia de fermi ha maior contribuicdo dos &tomos de Co e Ni. Apesar de maneira
geral o comporamento metalico na estrutura de bandas ser semelhante das perovskitas
com os atomos Mn e Cr, no PDOS podemos observar que sdo outros dtomos que
contribuem de maneira significativa para spin down enquanto que para spin up € notavel
a contribuicao do atomo de Cr.

Para a permutacdo CEDA-La(FeNiCoCr)Os o comportamento geral na estrutura
de bandas é semelhante ao da perovskita LAO — LaCrOz O PDOS para essa
permutac@o. Na Figura 40, observamos que para spin down tem maior contribui¢do do
orbital 3d do Cr e comparavel a essa contribuicdo o orbital 2p do oxigénio, enquanto
que para spin up a contribuicdo em torno da energia de fermi é tanto de orbital 3d do
Cr, do orbital 2p do 4&tomo de oxigénio como do orbital 3d do atomo de Fe.

Fazendo a comparacdo entre eles podemos observar que a contribuicdo do
orbital 2p do oxigénio é significativo e comparavel a contruicdo de um metal no caso o
Cr e seu orbital 3d para o comportamento condutor apenas para a permutacdo CEDA. O
orbital 4f do &tomo de lantdnio em todas as permutacBes apresenta contribuicéo
significativa em torno de 4eV. O atomo de Cr e seu orbital 3d em todas as permutacdes
em que esta presente contribui de maneira significativa para o comportamento metalico
em ABCD spin down, ABCE para spin up, CEDA para ambas as orientagdes e BDAE

para spin up. O orbital 3d do atomo de Mn em todas as permutacGes em que 0 atomo
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esteve presente em torno da energia de fermi o &tomo nédo apresentou uma contribuigédo
significativa. O dtomo de Fe e seu orbital 3d é presente de maneira a ser notada nas
permutacbes EBCD down e CEDA up. Para o aomo de Co sua contribuigdo é
significativa para BDAE up e EBCD para a mesma orientacdo. E o orbital 3d do &tomo
de Ni em todas as as permutacbes em que este atomo estava presente ndo houve

contribuicgéo siginificativa em torno da energia de fermi para nenhuma das permutagdes.

Representacéo da estrutura magnética dos sistemas

A partir da estrutura obtida por DFT, podemos observar em cada uma das
figuras a seguir, uma representacdo qualitativa das permutagdes. Os vetores nas cores
vermelha e azul representam o mdédulo, direcdo e sentido da magnetizacdo de cada
atomo. Na Figura 41 (a), pode-se observar a estrutura magnética da permutagdo ABCD.
Os metais Fe, Cr e Mn apresentam magnetizacdo na mesma direcdo e sentido, apesar do
modulo apresentar valores diferentes, como pode ser visto na Tabela 27. Ja a
magnetizacdo do Co possui sentido contrario (vetor em azul). O atomo de La apresenta
0 mddulo do vetor da magnetizacdo aproximadamente igual a zero, ndo conseguindo ser
observado. A Figura 41 (b) traz a representacdo da permutacdo ABCE com 0s atomos
Fe, Mn e Cr. Assim como a permutacdo ABCD, esses atomos apresentam a
magnetizacdo no mesmo sentido e direcdo. Porém, o 4&tomo de Ni também apresenta o
seu valor de magnetizacdo aproximadamente igual a zero, assim como o atomo de La. A
Figura 41 (c) apresenta a estrutura da permutacdo BDAE. Os metais Cr e Ni apresentam
o valor de magnetizacdo aproximadamente igual a zero. Desse modo, 0 vetor que
representa essa magnetizacdo ndo é possivel visualizar na figura, mas na Tabela 27 é
possivel observar o valor de magnetizacdo de cada um desses &tomos. Os atomos de Co
e Mn apresentam a sua magnetizacdo no mesmo sentido e direcdo, mas comparando
entre eles é possivel observar que, em modulo, o atomo de Mn apresenta um valor de
magnetizacdo maior que o dtomo de Co, contribuindo de maneira significativa para a
magnetizacdo total da estrutura quando comparado com o atomo de Co. Na Figura 41
(d), é apresentada a estrutura da permutacdo EBCD, em que os atomos Mn e Fe
apresentam o mesmo sentido e direcdo, enquanto o atomo de Co apresenta sentido
contrario. Esse comportamento é semelhante a permutacdo CEDA na Figura 41 (e), em
que os atomos de Fe e Co apresentam a mesma direcdo e sentido, e o atomo de Ni no

sentido contrario.
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Figura 41 Estrutura magnética das permutacées ABCD; (b) ABCE; (c) BDAE; (d) EBCD e (e) CEDA

A tabela 27 apresenta 0 médulo e sentido da magnetizacéo de cada 4&tomo da figura 41.

Tabela 27 Valores de magnetizagdo por dtomo das permutacfes ABCD, ABCE, BDAE, EBCD e CEDA.

Permutacdes Atomo La Cr Mn Fe Co Ni @]
ABCD 0.0114 0.6746 2.383 1.7288 -0.8695 X -0.0538
ABCE Magnetizagdo ~ 0.0027 0.8976  1.4173  1.5285 X -0.1554  0.0988
BDAE ) 2.0506

0.0118 0.0111 0.692 X 0.2345 0.2345

EBCD 00124  x 26728 21791 -1.0855 04994 1508
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CEDA 0.0163  1.5109 X 2.1668  1.3673 -0.0031 -0.0589

Ao comparar a magnetizagdo dos dtomos de perovskitas contendo um Unico
metal com perovskitas que possuem permutacdes, observa-se que o &tomo de lantanio
(La) apresenta valores de magnetizacdo entre 0,0128 e 0,0263. Entretanto, nas
perovskitas com permutacdes de atomos, 0 mesmo atomo de La exibiu valores entre
0,0027 e 0,0163, indicando uma diminuicdo nos valores de magnetizacéo.

Para a perovskita LaCrOs, o atomo de Cr apresentou uma magnetizacao de
1,2656. No entanto, as permutacbes ABCD, ABCE e BDAE exibiram valores de
magnetizacdo inferiores a 1,000, enquanto a permutacdo CEDA apresentou um valor
superior, de 1,5109. O atomo de Mn, na perovskita, demonstrou uma magnetizacao de
2,4098, com valores de magnetizagdo variando entre 1,4173 e 2,6728 nas diferentes
permutacdes.

No caso do atomo de Fe, na perovskita LaFeOs, a magnetizagdo foi de 2,1620.
Nas permutacdes, os valores observados foram proximos a esse, com 2,1791 na
permutacdo EBCD e 2,1668 na permutacdo CEDA. Para o0 &tomo de Co, a magnetizacao
foi de 1,3419, mas nas permutagdes observou-se uma inverséo nos valores, com -0,8695
e -1,0855 para as permutacdes ABCD e EBCD, respectivamente. A permutacdo CEDA
apresentou um valor aproximado de 1,3673, enquanto a permutacdo BDAE apresentou
um valor inferior, de 0,2345.

Por fim, o atomo de Ni, na perovskita LaNiOs, apresentou uma magnetizagao de
0,4296. Para a permutacdo EBCD, o valor foi de 0,4554, enquanto para outras
permutacdes os valores variaram entre -0,0031 e 2,0506.

Observa-se que, em algumas permutagdes, os valores de magnetizacdo dos
atomos em perovskitas com um Unico metal sdo semelhantes; entretanto, esse

comportamento ndo se repete para todas as permutacdes.
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Conclusodes

Nesta tese, foram sintetizados com sucesso 0s 6xidos do tipo LaXOs utilizando a
técnica de  moagem  mecanica, as  perovskitas de alta  entropia
La(Cro.2Mno.2Feo.2C00.2Ni0.2)Os ¢ de média entropia La(Cro.2sMno.2sFeo.25Nio.25)O03. A
formagdo da perovskita de alta entropia em fase Unica foi obtida apos tratamento
térmico a 400 °C com o tempo de patamar de 2 horas, enquanto a perovskita de média
entropia se formou apds 15 horas de moagem, confirmando sua estabilidade em 20
horas. O tamanho médio dos cristalitos da fase de alta entropia foi de aproximadamente
14 nm, enquanto, na estrutura de média entropia, foi de 37,2 nm apds 15 horas e 25,5
nm apds 20 horas.

A rota de sintese foi bem-sucedida ao utilizar precursores metalicos em jarro de
ferro, sendo necesséario tratamento térmico apenas para a amostra de alta entropia. A
microdeformacdo das perovskitas foi analisada antes e depois do tratamento térmico.
Para a perovskita de alta entropia, antes do tratamento, as deformacdes foram de 0,39%
no eixo X, 0,16 % no Y e 0,40 % no Z, diminuindo para 0,19%, 0,21% e 0,18%,
respectivamente, apds o tratamento. Na perovskita de média entropia, a deformagéo
apos 15 horas foi concentrada no eixo X (0,68%), enquanto, apds 20 horas, aumentou

para 0,89% no eixo X e aproximadamente 0,28 % nos eixos Y e Z.

A andlise UV-Vis foi realizada para determinar o gap experimental da perovskita
de alta entropia, que apresentou um gap direto de aproximadamente 3,7 eV. Além disso,
foi realizada uma analise tedrica da estrutura de média entropia baseada em cinco
arranjos estruturais, com energias médias de formacdo variando entre 3574,91 Ry
(ABCD) e 3755,75 Ry (EBCD). O comportamento magnético médio de cada

configuracdo foi calculado, variando de 4,24 a 7,52 Bohr mag/cell.

Para a analise da estrutura de bandas, foram escolhidas cinco permutacdes que
melhor representaram o0 comportamento energético e magnético médio: ABCD, ABCE,
BDAE, EBCD e CEDA. Os valores de gap variaram conforme o spin e a configuracéo:
a permutacdo ABCD apresentou um gap indireto de 0,98 eV para spin down, enquanto
EBCD se mostrou condutora para ambos os spins. ABCE apresentou gap direto de 0,52
eV para spin down, enquanto CEDA e BDAE se comportaram como condutores para

ambos 0s spins.
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Esses resultados apresentam a eficacia da rota de sintese adotada, sendo a
primeira vez que as perovskitas de alta entropia La(Cro.2Mno.2Feo.2C00.2Nio.2)Os e de
média entropia La(Cro.2sMno.2sFeo.25Ni0.25)Os, foram sintetizadas por moagem mecanica.
Além disso, o célculo da estrutura de bandas e a densidade de estados projetada (PDOS)
para a perovskita de média entropia La(Cro.2sMno.25Feo.25N10.25)Os, evidenciando o seu

comportamento eletrénico.
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Perspectivas Futuras

Para a caracterizagdo estrutural da perovskita La(Cro.2Mno.2Feo.2C00.2Ni0.2)Os3,
serdo realizadas medidas Raman, permitindo uma analise mais detalhada das ligaces e
interacbes atdmicas. Para a caracterizacdo eletrénica, serdo utilizadas medidas de
impedancia, que fornecerdo informacdes sobre as propriedades elétricas do material.
Além disso, para obter teoricamente a condutividade eletronica, esta seré calculada por
meio da teoria do funcional da densidade (DFT). Novos éxidos de alta entropia também
podem ser sintetizados, alternando metais e elementos de terras raras, com o objetivo de
explorar suas propriedades como por exemplo: Sm(Cro.2Mno.2F€0.2C00.2Nio.2)Os3,
Eu(Cro.2Mno.2Feo.2C00.2Nio.2)Os € (Lao.2Ceo2Pro2Ndo2Smo2)X03 sendo X os metais de
transicdo. Neste trabalho cinco estruturas tedricas foram calculadas e uma sintetizada
experimentalmente, La(Cro25Mno2sFeo.2sNio25)O3 , as outras quatro estruturas podem
ser sintetizadas experimentalmente por moagem mecanica:
La(Mno.25C00.25Cro.25Ni0.25) O3, La(Feo.25Ni0.25C00.25Cro.25) O3,
La(Nio.2sMno.25Fe0.25C00.25)O3 € La(Cro.2sMng.25Fe0.25C00.25) O3,
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APENDICES

APENDICE A: Refinamento pelo método de Rietveld para amostra Al

Amostra Al: Sistema Terra-Rara + Metais de transicdo + Oxidos de metais de transi¢ao

A figura Al apresenta os padres de difracdo de raios-X da amostra Al dos
tempos de moagem de 1h a 24h de moagem. A Figura Al-a) corresponde ao padréo de
DRX para o tempo de 1h. Sdo identificadas sete fases: Oxido de Niquel (NiO), 6xido
de manganés(MnQOy), oxido de lantanio (La20Os), lantanio hidratado La(OH);, ferro
(Fe), Oxido de cobalto(Co3z04) e cromo (Cr). Apds a identificagdo dos elementos
presentes é possivel observar a evolucdo estrutural e identificar as fases formadas
durante todo o processo de MA. A fase La(OH)4 identificada é uma fase hidratada do
precursor La»,Oz que ja esta presente no proprio precursor de lantanio.

A hidratagdo do Lanténio se deve a umidade do ambiente e impede do lantanio
aprisionado na hidratacdo néo interaja na formacao da fase LaXOs. Na figura Al-b) em
3h de MA os picos de difracéo das fases Co3O4 e Cr ndo sdo mais visiveis no padrédo de
DRX. Mas em torno de 26 =32° € possivel observar o pico principal da fase
La(Co0o.2Cro.2Fe0.2Mno2Nio2)Os3. Em 5h de MA as fases presentes continuam sendo as
mesmas presentes em 3h. Na figura Al-c) pode-se observar o padréo de difracdo apds
os tempos de 7h, 9h e 11h de MA. Nessas amostras podemos observar apenas as fases
NiO, Fe, La(OH); e La(Co02Cro2Feo2Mng2Nio2)Os que se torna cada vez mais
cristalina com o0 aumento do tempo de moagem. A fase hidrata de lantanio apesar do seu
pico de difracdo reduzir, é notavel o quanto essa fase aparenta esta estavel e com poucas
modificagdes. A Figura Al-d) apresenta as trés fases identificadas em 15h e que

permanecem até o tempo de 24h: La(C0o.2Cro.2Feo2Mno.2Nio2)Os, La(OH)3 e NiO.
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Figura Al. Identificacdo das fases para cada tempo de moagem de 1h,3h,5h,7h,9h,11h,15h,19h e 24h.

Nas figuras Al a A4 apresentam-se o refinamento pelo método de Rietveld
realizado para cada tempo de moagem. A partir do refinamento a caracterizagao
estrutural de cada fase pdde ser realizada. O refinamento € feito a partir de 3h de
moagem quando a fase de interesse LaXOs é identificada. Os refinamentos podem ser
vistos no apéndice A.

Na tabela Al temos os dados da fase principal LaXO3z Em 3h a fase ja é formada
e apresenta 0.83nm no tamanho médio de cristalito e em 5h o seu tamanho médio de
cristalito aumenta para 52nm estabilizando em 8nm nas horas de 7h e 9h. Em 11h e 15h
de moagem o tamanho médio de cristalito fica em torno e 10nm aumentando nas horas

seguintes e em 24h com 12nm.

Tabela Al. Pardmetros de rede da fase LaXOs3

Tamanho

médio de

Tempo de o

Fase a b C a By cristalito
moagem(h)

(nm)

LaXOs3 3 547 7.75 551 0.837
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5 544 7.78 5.53 52.77
7 547 7.75 5.53 8.77
9 550 7.76 5.49 8.35
11 548 7.78 551 90 90 90 10.76
15 548 7.75 5.52 10.98
19 547 1.75 5.52 11.17
24 547 7.76 5.55 12.01

O percentual de fases apds o refinamento pelo método de Rietveld podemos
observar para cada fase graficamente na figura A2. A fase La,Os aparece brevemente
diminuindo em torno de 27% para 15% e a partir de 5h a fase ndo é mais presente assim
como 6xido MnO inicialmente com 20 % e em 5h com 15% aproximadamente. Ambas
as fases a partir de 7h de moagem sdo consumidas totalmente para a formacéo da fase
principal LaXOs. O elemento Fe indicado na cor azul claro para o tempo de moagem de
3h apresenta aproximadamente 9% oscilando até 7h em 8% e 10%. Em 9h ainda é
presente na amostra em torno de 6% diminuindo para aproximadamente em 4% e partir
de 15h de moagem é totalmente consumido. As duas fases NiO e La(OH)s
permaneceram até o final da moagem. A fase NiO durante toda a moagem seu
percentual fica em torno de 14% e apenas em trés instantes apresenta percentuais
diferentes de 15% em 5h, 17% em 7h e 8% em 11h. A fase hidratada La(OH)zs inicia
com um percentual significativo de 29% e segue aumentando de 5h até 11h de moagem
em 33%, 48%, 50% e 59% respectivamente. A partir de 15h comeca a diminuir para
37% para 27% em 19h e 25% em 24h.

A fase LaXOsz desde a primeira hora de moagem é possivel observar a sua
formagcdo. Em 5h de moagem apresenta aproximadamente 3% aumentando
significativamente para 23% em 7h. Aumentando novamente para 28% e mantendo esse
percentual também em 11h e segue aumentando em 47%, 58% e 60% para 0s tempos de

moagem de 15h, 19h e 24h respectivamente.
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Figura A2 Percentual das fases em funcdo do tempo de moagem

Amostra A2: Sistema Terra-Rara + Metais de transi¢édo

Diferentemente da amostra Al, o0s precursores utilizados praticamente
continuam 0s mesmos apenas alterando trés elementos: oxido de MnO2 pelo metal Mn,
NiO por Ni e CoO por Co. Essa alteracdo ocorre quando é observado que até tempo
final de moagem a presenca da fase NiO praticamente inalterada assim como a fase
hidratada do lantanio. Apesar da terceira fase precursora e 6xido de MnO ser consumida
completamente apds 5h de moagem ¢é interessante como a fase hidratada apresenta ser
estdvel em toda a sintese. A amostra A2 tem com estratégia alterar os precursores
Oxidos por metais e minimizar a contribuicdo desses 6xidos pelos precursores além de
que € necessario ja que o sistema ja é oxidado a cada tempo de moagem na abertura do
jarro de moagem e assim observar estruturalmente essa nova interacao.

Na Figura A3-a) apresenta a identificacdo de fases para o tempo de Oh,1h e 3h.
O tempo de Oh corresponde a mistura manual antes da moagem da amostra para
identificar as fases presentes inicialmente. As fases identificadas foram: Co (ICSD-
44989), Fe (ICSD-53802), Cr (ICSD-44731), Ni (ICSD-260169), Mn (ICSD-42743),
La,O3 (ICSD-28555), La(OH)3z (ICSD-167480) e LaXOs. A fase principal é identificada
apesar da predominancia inicial da fase hidratada. Conforme a figura 13, a 5h e 10h de
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moagem, a fase La>Os ndo é mais presente na amostra sendo consumida 3h de moagem

e 0 pico principal da fase LaXOs bem mais intenso demonstrando a cristalinidade da

fase com decorrer da moagem.

Intets idadeu a)

—_—A2 N

— A N A3
L&{0H)3——TFs

—_——Ni
Mn——L2203

——L3{CoCrRaMnNiy03

L ()

—— A2 10k
—Fe——Ni

M — s
—— Co——TL2{0H)3

—— L& ColCFahInNiy03

26{zravs)

Figura A3. Identificacdo das fases para o tempo de moagem Oh,1h,3h,5h e 10h.

Na Figura A4-a) apresenta a identificagcdo para o tempo de 15h. Primeiramente,

é notavel aumento da cristalinidade da fase LaXOs se tornando a fase principal da

amostra. A reducdo do pico de difracdo da fase de lantanio hidratado foi bastante

significativa. Em 15h apresenta apenas a presenca de quatro fases: LaXOs, La(OH)s,

Mn e Cr. Na Figura A4-b) apds mais cinco horas de moagem, chegando a tempo de

moagem de 20h e fase hidratada é totalmente consumida. Agora as fases presentes sao
LaXOsz, Mn e Cr.

Intensidade(u.a)

LI LI LI T y T T L 1
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= La({OH)3ICSD-167480
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Figura A4. Identificacdo das fases para o tempo de moagem 15h e 20h

A moagem continua até as 30h, conforme a Figura A5. Os picos de difracdo da

fase Mn ja ndo séo mais identificados. Em torno de 26 = 35° e 26 = 48° surgem dois
novos picos. A fase identificada ¢ de Carbeto de Tungsténio (WC) — (ICSD -22258),
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material que compdem jarro de moagem. A contaminacgéo desta fase indica corrosao ou

desgaste do jarro com a amostra.

T T T
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Figura AS5. Identificacdo das fases para o tempo de moagem de 30h.
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A caracterizacdo estrutural pelo método de Rietveld também foi realizado

para a amostra A2 para quase todos os tempos de moagem a partir de 5h de moagem.

Na figura A6 é possivel observar que em 5h de moagem, em torno de 26 = 32°, 0 pico

da fase LaXOs € ajustado e apresenta intensidade comparavel as intensidades dos

elementos precursores.

Intensidade(u.a)

T T T

—0— A2-5h
——Refinamento |
Linha de base
Residual

Figura A6. Refinamento pelo MR para o tempo de moagem 5h.

50 60 70
20(graus)

80 90 100

Na Figura A7 (a) em 10h de moagem, esse mesmo pico apo6s mais 5 horas se

apresenta mais estreito, aumentando de intensidade levemente. Na A7 (b) em 15h de

moagem o pico de difragdo da fase LaXO3 se mantém constante.
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—Cc— A2-10h F i —0— A2-15h
Refinamento b) i Refinamento

a) :' Linha de base F

Residual Linha de Base
o o —— Residual 1

Residual

Intensidade(u.a)
Intensidade(u.a)

n 1 2 1 n 1 I 1 n n i i n 1 1 i " i I
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(graus) 26(graus)

Figura A7. Refinamento pelo MR para os tempos de moagem de 10h e 15h.

Na Figura A8 (a) apresenta o refinamento para o tempo de moagem de 20h. O
padrdo de DRX apresenta poucas mudancas quando comparado com o padrdo de
difracdo para o tempo de moagem de 15h. Na Figura A8 (b) apresenta o refinamento
para o tempo de moagem de 30h. O DRX da amostra foi possivel identificar e refinar a

nova fase que surge de WC encerrando a moagem em 30h.

o —o— A2-20h b - O— A2-30h T
X —— Refinamento B Refinamento
| Linha de base | 1 Linha de Base
a) Residual - b) 4 —— Residual R

Intensidade(u.a)
Intensidade(u.a)

MWMWMWWWF—“ il oot mewwln-‘rm‘l““w‘r"f wwoit b s
1 1 1 1 1 1 1 1 | | | L | | |
,
0o a1 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
(graus) 20(graus)

Figura A8 Refinamento pelo MR para os tempos de moagem: a) 20h e b) 30h.

Através dos refinamentos foi possivel obter o percentual de fases. O percentual
da fase LaXOs em 5h de moagem tem 10%, 35% em 10h, 50% em 15h e chegando a
80% em 20h e ao final da moagem em 30h em aproximadamente 81%. A fase de WC ¢
identificada em 30h de moagem e apresenta o percentual de 8%, percentual significativo
para encerrar a moagem da amostra A2. Os parametros de refinamentos estdo na Tabela
A2
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Tabela A2. Pardmetros de refinamento para os tempos de moagem de 5h, 10h, 15h, 20h e 30h

Tempo de x? WRp Rp
moagem (h)

5 1.50 4.83 3.82

10 1.37 4.55 3.59

15 1.79 5.25 4.18

20 1.79 5.21 4.16

30 1.94 5.45 4.37

Amostra A3: Sistema Terra — Rara + Metais de transicdo + aumento da BPR

A amostra A3, tem como objetivo alterar o tempo de moagem para a formacéo
da liga na tentativa de evitar a contaminacdao por WC. Com isso a BPR foi aumentada
de 10:1 para 20:1 Para a amostra A3, a moagem foi realizada para o tempo total de 15h,
sem interrupcdo. Apenas ap0s as 15h de moagem, a medida de DRX foi realizada. Na
FigurA9, pode-se observar a identificacdo das fases presentes que sdo: LaXOs, Cr e 0

W(C. Ocorrendo novamente a contaminagdo com o material do jarro.

—— LaCoCrFeMnNi)O-Pnma 7|
WC-1C5D-22258

——CrICSD-64711

| ——A3-15h -

Intensidade(u.a)

20 30 50 60 70 80 90 100
26(graus)

Figura A9. Identificacdo de fases apds 15h de moagem da amostra A3.
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A Figura A10 apresenta o refinamento pelo MR e foi possivel obter os

percentuais das fases presentes.

A fase de WC apresenta 5.19%, Cr

em

aproximadamente 3.95% e a fase principal com 90.84%. Apds o refinamento o tamanho
medio de cristalito da fase LaXO3 obtido e de 14.73nm.

o

Intensidade(u.a)

Experimental

Linha de base
Residual

20 30 40 50 60
26(graus)

)
70 80

90 100

Figura A10 . Refinamento pelo MR para amostra A3.

Amostra A4: Sistema Terra — Rara + Metais de transicdo + grafite

3.95% |

A amostra A4 tem como objetivo tentar reduzir o fornecimento de energia por

atrito. Ao adicionarmos o grafite como um lubrificante sélido, procurando diminuir o

atrito dos corpos moedores como também do jarro com a liga.

Para a amostra A4 a medida de DRX foi realizada para os tempos de moagem de

15h, 20h e 25h conforme a figura A1l. A formacdo da liga ocorre de maneira mais

lenta, devido a presenca das trés fases precursoras: Cr, Mn e Ni apds 20h. Em 25h de

moagem surgem entdo alguns picos de bragg ndo identificados (indicados com estrelas

da cor azul na Figura A1l e um pico largo da fase WC. A fase ndo identificada néo foi

possivel realizar o refinamento pelo MR. O grafite como lubrificante reduz o atrito, mas

ndo impede a contaminacao por WC.
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* Fase nao identificada

= WC-ICSD-22258 ]
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—— A4-15h-N
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Figura All. Identificacdo das fases presentes na amostra A4.
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