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Introducao

A liga de alta entropia (HEA) baseada no Oxido de
Lantanio La(Co0o.2Cro.2Fe0.2Mno.2Nio.2)Os foi sintetizada
pela técnica mechanical alloying (MA) pela primeira vez
na literatura, em temperatura proxima da ambiente. A fase
LaXOs corresponde a uma estrutura do tipo perovskita,
onde o sitio 4a é ocupado pelos metais X=Co,Cr,Fe,Mn e
Ni. As perovskitas sdo estruturas simples, mas devido as
suas vacancias atdmicas, apresentam uma gama de
aplicacdes, principalmente na &rea de dispositivos épticos
e baterias!. As HEA sdo compostas de no minimo cinco
elementos substituidos aleatoriamente no sitio 4a. Para a
sintese, quatro parametros foram alterados: combinagéo
de oOxidos e metais, agentes moedores (jarros e esferas
de diferentes materiais) e agente de controle de processo
(ACP). A evolugdo estrutural de cada amostra foi
observada pela técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) e
analisada pelo Método de Rietveld (MR). A energia
liberada durante o processo MA estimula a
nanometrizagdo dos pds precursores como também a
reacdo quimica entre eles. Com isso, observamos a
formacéo da nova fase. O maior desafio da metodologia é
a contaminagdo por carbeto de tungsténio, material dos

corpos moedores.

Material e Métodos

A mistura dos p6s de 6xido de lantanio juntamente com os
metais e seus 6xidos foram submetidos ao processo de
mechanical alloying em um moinho de alta energia de
1200 rpm na proporcdo de 10:1(relacdo de proporcao
entre as esferas moedoras e a massa da amostra). Para a
producdo de cada amostra alguns parédmetros foram

modificados. Na primeira amostra Al o0s metais

precursores utilizados sdo 0s metais puros como também
seus O6xidos: Cromo (Cr), 6xido de manganés (MnO2),
ferro (Fe), 6xido de cobalto (CoO) e 6xido de niquel (NiO)
com o tempo total de moagem de 30h. O segundo
parametro modificado na amostra A2 foi a utilizagdo de
apenas metais puros (Cr,Mn,Fe,Co e Ni). Mantendo em
todas as amostras seguintes 0s metais puros e o
elemento terra-rara (Laz20s). O terceiro parametro
modificado para a amostra A3 foi o tempo de moagem
que foi reduzido de 30h para 15h. Na amostra A4 para
reduzir o desgaste por atrito devido a moagem foi
adicionado o grafite(C) como lubrificante e o tempo de
moagem de 25h. Na amostra A5 foi utilizado o jarro de
ferro enquanto que nas quatro primeiras amostras o jarro
utilizado foi de tungsténio (WC). Mas para a sintese de
cada amostra foi essencial abrir o jarro em cada intervalo
de tempo durante a moagem para oxigenar a amostra,
essa etapa do processo nao foi modificado. As medidas
de difragcdo de raios-X(DRX) X foram realizadas com
auxilio do Difratbmetro Panalytical Empyream utilizando o
anodo de Cobre (Cu) de radiagdo CuKoa (A
0,154406nm). A tensdo para a medida foi de 40kV e

corrente de 40mA. O range de varredura de 26 = 5° a

100°. O equipamento estar localizado no Laboratério de
Materias — UFAM. Foram realizadas para acompanhar a
evolugéo estrutural e também apenas ao final da moagem
(amostra A3) para observar a as fases obtidas. O Método
de Rietveld (MR) foi utilizado para refinar os parametros
estruturais, obter tamanho médio de cristalito, tipo de
deformacdo e percentual de fases. O comportamento
térmico foi investigado ap6és o TT em 400°C por 2h

seguido de DRX da amostra A5.
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Resultados e Discussao
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Figura 1. Padrdes de DRX da amostra A1,A2,A3,A4 e A5.

A Figura 1 apresenta as medidas de DRX das amostras
Al, A2, A3, A4 e A5 ao final do processo de moagem de
cada e a identificag@o das fases presentes nas amostras.
Apo6s 24h de moagem da Al trés fases sdo identificadas:
LaXOs
observadas, NiO e a fase hidratada do Lantanio La
(OH)s.

moagem, mostrando ser estaveis durante todo processo.

Além da fase principal duas fases foram

Fases que estdo presentes desde o inicio da

Na amostra A2 ao utilizarmos apenas metais puros
observamos a primeira mudanca em relagdo a amostra
Al: a reducdo da fase hidratada. Ao final da moagem de
30h verificamos a estabilidade da liga LaXOs, a presenca
do precursor Cr como também de uma nova fase, carbeto
de tungsténio (WC), material que compde o jarro e as
esferas. A presenca do WC nos incentiva a examinar qual
a origem da contaminagdo da amostra, e verificar se
houve desgaste ou a corrosdo do jarro. Também, como
diminuir a contaminacdo por WC durante a sintese da
liga. Como alternativa, parametros foram alterados para
minimizar a interagdo entre material da amostra com o
material do jarro. A amostra A3, tem como objetivo alterar
o tempo de moagem para a formacao da liga. Com isso a
BPR foi aumentada de 10:1 para 20:1 para tentar reduzir
o tempo de moagem e formacdo da fase. Apds 25h de
moagem trés fases foram identificadas LaXOs, Cr e WC
com menor percentual que em A2 mais ainda presente. A
amostra A4 estuda 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. A massa de grafite
adicionada foi de 10% em relagdo a massa total da
amostra. Observa-se que a formagado da liga ocorre de
maneira mais lenta em relagdo as outras amostras. Em
25h de moagem surgem entdo dois picos de uma fase
nao identificada e um pico largo da fase WC de aspecto
amorfo. Em todas as amostras sintetizadas, cada uma
delas apresenta um ou mais obstaculos para a sintese da
liga monofasica LaXOs. Onde o primeiro desafio foi a
presenca da fase hidratada do Lantanio, que foi

contornado ao substituir os precursores do sitio 4a da
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perovskite apenas com metais. Outro é a contaminagdo
por WC. Analisando em como eliminar a contaminagao
presente, o0 parametro alterado na sintese o jarro de
moagem foi alterado para o jarro de ferro, onde o jarro
sera a proépria fonte de um dos elementos precursores e
evitando a contaminacdo. Nesta perspectiva que a
amostra A5 é realizada. Apos 20h de moagem a fase
LaXOs é sintetizada, porém uma fase secundaria parece
esté presente em torno de 26=27,87° que correspondente
a fase La(OH)s. Mas no refinamento por MR utilizando a
fase hidratada ndo é observado diferencgas significativas
ao refinar apenas com a fase LaXOs. Sarkar et al.2
sintetiza a fase LaXOs na estrutura ortorrdmbica (grupo
espacial: Pbnm) e ao submeter ao tratamento térmico em
125°C observa que a nova estrutura da fase é trigonal
(grupo espacial: R3ch). A transformacdo completa ocorre
em 300°C e em temperaturas acima a fase continua na
estrutura trigonal. Baseado na literatura o tratamento
térmico foi realizado em 400°C por duas horas. Apés o TT
obtemos a fase Unica LaXOs na estrutura ortorrdmbica
(grupo especial: Pnma) obtida pela primeira vez por MA
seguido de um TT. Na Figura 2 mostra o refinamento pelo
MR onde podemos ver a deformacao isotropica e obter o
tamanho médio de cristalito de 14,39nm pela equagédo de
Scherrer.
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Figura 2.Refinamento pelo MR da amostra A5.

Conclusodes |

Em todas as rotas adotadas a fase LaXOs foi obtida com
a presencga de fases secundarias e também monofasica;
Pela primeira vez a fase LaXOs é obtida por MA seguida
de um TT em 400°Cpor 2h; O tamanho médio de cristalito
da fase é de 14,39nm.
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