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RESUMO

Perovskitas metaestaveis do tipo TR(Fe,V1x)O3 (com TR = La — Er, Y) foram
sintetizadas por solidificagdo rapida e caracterizadas estruturaimente,
magneticamente e quanto as propriedades hiperfinas, por difracdo de raios X,
microscopia eletrbnica de transmissdo, magnetometria e espectroscopia
Mdéssbauer. Estas solugdes solidas cristalizam com simetria ortorrdbmbica (grupo
espacial Pbnm), com os cations de ferro e vanadio aleatoriamente distribuidos
nos sitios octaédricos da estrutura da perovskita. Para a principal composi¢ao
estudada (i.e., para X = 0,50), os parametros de rede destes compostos seguem
linearmente a contragédo lantanidea e grupos de dois ou trés ortoferrivanados -
como aqui foram batizados - apresentam dependéncias da magnetizacédo com a
temperatura similares entre si. O comportamento magnético para qualquer destes
sistemas é muito complexo, embora todos evidenciem, préximo da temperatura
ambiente, uma transicdo entre estados magneticamente ordenados e nao-
ordenados. A co-existéncia de ferro e vanadio na mesma rede da perovskita
preserva simultaneamente algumas propriedades magnéticas das ortoferritas e
outras dos ortovanadatos, num efeito combinado que depende do TR.
Dependendo também do lantanideo que constitui a perovskita, os ions de ferro
podem estar presentes com duas valéncias (i.e., Fe* e Fe3+). A 85 K, os cations
férricos ocupam dois sitios magneticamente diferentes, indicando que uma
transicdo de fase acontece com a redugdo da temperatura. Atribui-se esta
transicdo a um ordenamento orbital do tipo freqientemente observado para

ortovanadatos.



ABSTRACT

Metastable perovskites of the TR(FexV1xO3) type (with TR = La — Er, Y) were
synthesized by rapid solidification and characterized structurally, magnetically and
regarding the hyperfine properties by X-ray diffraction, transmission electron
microscopy, magnetometry and Md&ssbauer spectroscopy. These solid solutions
crystallize with the orthorhombic symmetry (Pbnm) and iron and vanadium cations
are randomly distributed throughout the octahedral sites of the perovskite
structure. For the most studied composition (i.e., X = 0.50), the lattice parameters
of these compounds closely follow the lanthanide contraction and groups of two or
three “orthoferrivanadates” - as they were hereby baptized — present similar
dependence on the magnetization on the temperature. The magnetic behavior for
any of these systems is very complex, although all of them reveal, close to the
room temperature, a transition between ordered and not-ordered magnetic states.
The co-existence of iron and vanadium in the same perovskite lattice retains
simultaneously some of the magnetic properties of orthoferrites and
orthovanadates, in a combined effect that depends on the TR. Also depending on
the lanthanide composing the perovskite, the iron cations can be present with two
valences (i.e., Fe?* and Fe®"). At 85 K, the ferric cations occupy two magnetically
different sites, indicating that a phase transition takes place decreasing the
temperature. This transition is attributed to an orbital ordering of the type

frequently revealed for orthovanadates.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as perovskitas tém sido objeto de muitos estudos,
por tratarem-se de sistemas fisicos de extremo interesse do ponto de vista
estrutural e magnético e, também, devido as suas aplicagdes tecnologicas.

A férmula geral destes oxidos funcionais € ABO3;, onde A sado cétions
divalentes (Ca?*, Sr**, Ba®*) ou trivalentes como os terras-raras, o bismuto e o
itrio, e B sdo metais de transi¢gdo, também trivalentes. Entre os elementos que
usualmente representados por B, destacam-se o ferro, o vanadio e o manganés,
casos que constituem as trés mais “eminentes” sub-familias do grande grupo das
perovskitas, que sdo as ortoferritas (TRFeOs3), os ortovanadatos (TRVO3;) e as
manganitas (TRMnO3).

Estas perovskitas, em particular, s&o intensivamente estudadas, pois, no
conjunto, apresentam propriedades espetaculares como, por exemplo, a
magnetoresisténcia colossal [1-2], o efeito de semi-metalicidade [3] e transi¢bes
metal-isolante [4].

As ortoferritas (TRFeO3) foram sintetizadas pela primeira vez por volta de
1940 [5] e, desde entdo, tém sido caracterizadas por, praticamente, todas as
técnicas experimentais aplicaveis a ceramicas. Suas propriedades estruturais,
elétricas, magnéticas e de transicao de fase, em particular, foram profundamente
estudadas devido as diversas aplicagbes tecnologicas, tais como membrana
separadora de gas, catodos em células combustiveis, catalisadores, sensores de
gas, materiais magneto épticos e valvula de spin [6-13]

Em meados da década de 1950, pesquisadores da area de estado sélido e
magnetismo também voltaram sua atengéo aos compostos TRVO3;, que exibem
curiosas propriedades fisicas, entre as quais, destaca-se o surpreendente
ordenamento orbital [14-15]. O ordenamento orbital constitui uma fenomenologia
extremamente rica e que, como veremos ao final deste trabalho, sera um dos
pontos a serem investigados na continuidade do mesmo.

Hipoteticamente, poder-se-ia encontrar novas propriedades e explorar
outras aplicagdes nestes 6xidos substituindo-se parcialmente os elementos A e B,
na sintese de 6xidos pseudo-ternarios, quaternarios, etc.. Entretanto, até hoje,

nenhum estudo abordou de forma sistematica e extensiva sistemas mistos do tipo



TRFexV1.xO3. Acredita-se que esta lacuna deva-se a dificuldades na sintese de
tais compostos, uma vez que a reagao por estado sélido ordinaria ndo é capaz de,
eficientemente, sintetizar este éxido pseudo-ternario monofasico.

No entanto, motivados pelas perspectivas de propriedades fisicas
peculiares que tais compostos poderiam apresentar, iniciou-se no Laboratério de
Materiais Especiais do DFI/UEM um amplo estudo sobre esta familia de
perovskitas de ferro e vanadio, que, por adequagdo na denominagdo, foram
batizados de ortoferrivanadatos.

Portanto, o principal objetivo deste trabalho foi o de produzir compostos
monofasicos do tipo TR(FexV1.x)Os3, onde TR é um elemento dos terras-raras ou o
itrio, caracterizando-os estruturalmente, magneticamente e quanto as
propriedades hiperfinas.

Considerando a inexisténcia de uma rotina de sintese consagrada para tal
finalidade, foi necessario testar varios processos de preparagdo, tais como
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e atmosferas, moagem de alta-
energia previamente ao tratamento térmico e, por fim, a fusdo a arco. Este ultimo
método foi o que gerou melhores resultados, no sentido de produzir amostras com
pouca ou henhuma fase residual ou secundaria.

Assim, neste trabalho foram sintetizados por fusdo em forno a arco,
fundamentalmente, os compostos TR(Feo50V050)03, onde os TR’s sdo terras-
raras, com excecdao dos ultimos elementos da série (i.e., tulio, itérbio e lutécio),
mais o itrio.

Para o ortoferrivanadato de gadolinio, lantanideo com momento magnético
orbital nulo, variou-se a concentracao relativa entre ferro e vanadio, objetivando,
ao menos para este caso, elucidar a influéncia de uma variagdo mais gradativa da
fracdo de ferro/vanadio nas propriedades dessas perovskitas mistas.

Os 6xidos sintetizados foram caracterizados — estruturalmente, por meio da
difracdo de raios X -, magneticamente, através da magnetizagéo vs. temperatura,
e quanto a propriedades hiperfinas — utilizando a espectroscopia Méssbauer, com
as sondas nucleares °’Fe, "'Eu e "*°Gd.

Devido a disponibilidade local das fontes radioativas para o eurdpio e o
gadolinio, os ortoferrivanadatos contendo estes TR’s foram especialmente

caracterizados com o uso dessa técnica nuclear.



Também foi dada maior atengdo para a caracterizagéo do ortoferrivanadato
de lanténio — TR que tem momentos magnéticos angular e orbital nulos - neste
caso, na tentativa de isolar e melhor conhecer o papel dos elementos de transigcao
nas propriedades magnéticas dos ortoferrivanadatos.

Para que o leitor deste trabalho possa conhecer o “estado da arte” sobre
perovskitas, particularmente no que tange a propriedades estruturais, magnéticas
e hiperfinas, no capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica sobre
ortoferritas e ortovanadatos.

Os diferentes processos de sintese aqui testados até a determinacgéo da
rotina de preparacdo de amostras mais adequada, bem como as técnicas
experimentais de andlise aplicadas na caracterizagdo dos ortoferrivanadatos
produzidos, sao descritos no capitulo 3.

No capitulo 4 apresenta-se e discute-se todos os resultados experimentais
aqui obtidos, separando-se em blocos, inicialmente por técnica experimental e, ao
cabo, abordando os lantanideos cujos ortoferrivanadatos foram mais
extensivamente caracterizados.

Por fim, no capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusées deste
trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PEROVSKITAS

Perovskitas sdo, em geral, 6xidos que apresentam férmula ideal do tipo
ABOQO3, onde o elemento A pode ser um alcalino, alcalino terroso, metal terra-rara
ou outro cation maior do que o elemento B que, em geral, € um metal de
transic&o.

Historicamente, o arranjo atdmico da perovskita foi proposto pela primeira
vez em 1939, pelo mineralogista alemao Gustav Rose, ap6s a descoberta nos
Montes Urais do mineral titanato de calcio (CaTiO3). A nomenclatura foi uma
homenagem ao mineralogista russo Lev Aleksevich Von Perovski (1792-1856).
[17]

A estrutura da perovskita € bastante estavel e substituicbes de elementos
nos sitios A e B praticamente ndo mudam a sua estrutura. Esta estabilidade é
consequéncia dos cations B, que ocupam sitios octaédricos unidos pelos vértices,
conforme mostra a figura 2.1. Os cations A ocupam os intersticios formados entre
os octaedros, estando coordenados a 12 atomos de oxigénio [18, 19]. No entanto,
grandes diferengas entre os cations A e B podem alterar as distancias entre eles

e, consequentemente, o arranjo entre os octaedros.

Figura 2.1 — a) Célula unitaria da perovskita cubica e o octaedro ocupado pelo cation B,

b) representagcéo dos octaedros unidos pelos vértices.

Relagbes entre os raios ibnicos podem ser apresentadas através de um
fator de tolerancia, “t”, que representa o grau de distorcdo em perovskitas e é
dado por [18]:



R,+R,

2R, + Ry)

onde Ra, Rs e Rp s&o os raios ibnicos dos cations A, B e do oxigénio,

respectivamente.

Assim, para t = 1 a estrutura da perovskita é cubica. Para t < 1, a
perovskita geralmente é ortorrdmbica; e para t > 1 a perovskita torna-se
hexagonal. Embora a estrutura ortorrbmbica seja uma das mais comuns,
ocasionalmente a perovskita pode apresentar outras estruturas tais como
romboédrica, monoclinica, triclinica e tetragonal.

Devido a estabilidade das perovskitas, mesmo variando-se
significativamente o tamanho dos cations, é possivel introduzir simultaneamente
diferentes cations em cada um dos sitios, originando compostos com distintas
propriedades. O arranjo ordenado de dois elementos “diferentes” no mesmo sitio
forma a chamada perovskita dupla, o que geralmente ocorre quando ha uma
diferenca de valéncias e/ou tamanhos ibnicos significativos entre estes dois
elementos. Neste caso, a simetria e o tamanho da célula unitaria mudam, ou seja,
uma grande célula unitaria € formada por 8 células unitarias da perovskita simples

(ver Fig. 2.2) e a formula representativa passa a ser AA'BB’Oe.

Figura 2.2 — Perovskita dupla do tipo A,BB’Os.



Estudos mostraram, ainda, que os octaedros podem inclinar-se na rede
cristalina, um em relacdo ao outro. Estas distor¢des sao caracteristicas da
estrutura ortorrdbmbica [18]. Duas subfamilias de compostos com esta estrutura
estdo entre as mais estudadas: sédo as ortoferritas e os ortovanadatos, perovskitas
de terras-raras que apresentam multiplas e diferentes propriedades
cristalograficas e magnéticas.

A seguir, apresenta-se uma breve revisdo bibliografica destas duas

grandes subfamilias de perovskitas de terras-raras.

2.2 ORTOFERRITAS

Ortoferritas sdo compostos que apresentam formula ideal do tipo TRFeOs3,
onde TR sdo metais terras-raras ou o itrio, todos trivalentes. Os ions de TR
possuem 12 atomos de coordenagcdo e os ions de ferro ocupam sitios
octaédricos, cujos eixos principais geralmente apresentam dire¢des diferentes. A

estrutura cristalina é ortorrdombica, do grupo espacial Pbnm (Fig. 2.3).

Figura 2.3 — Estrutura cristalina do tipo Pbnm para as ortoferritas de terras-raras.

Um dos primeiros trabalhos sobre ortoferritas, usando difragdo de raios X

pela técnica do pé, foi realizado por M. Eibschitz em 1964 [20], que preparou



amostras pelo método cerdmico, ou seja, misturando 6xidos de TR,O3; e Fe;O3 e
sinterizando em temperaturas entre 1380TC e 1420C, por 16 horas em atmosfera
livre. Os pardmetros de rede foram calculados e os resultados podem ser

visualizados na figura 2.4.
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Figura 2.4 — Par&dmetros de rede (a, b e ¢) vs. nUmero atémico das ortoferritas de terras-
raras. [20]

Estes resultados mostram claramente a diminuic&o dos parédmetros de rede
a e ¢, enquanto que o pardmetro b quase ndo muda com o aumento do numero
atbmico do terra-rara. Eibschitz ainda verificou um desvio da simetria através do
angulo B do pardmetro de rede, que também aumenta com o numero atémico,
exceto para o composto LaFeOj3;, que apresenta simetria muito proxima da cubica
(Fig. 2.5).

Observe-se que, em todas as medidas, os pardmetros de rede para o
composto com itrio encontram-se entre aqueles do disprésio e do hdlmio, como
consequéncia do fato de que o raio idnico do itrio encontra-se entre os destes

dois elementos.
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Figura 2.5 — Angulo B do parametro de rede vs. nimero atémico das ortoferritas de

terras-raras. [20]

A observacao é importante, pois os valores exatos dos raios idnicos dos TR
tém forte implicacdo para pequenas variagdes nos angulos entre os octaedros de
FeOe.

A. Berenov e colaboradores [21] prepararam algumas ortoferritas por
método quimico e, a partir de medidas de difracdo de raios X (ver figura 2.6) e
refinamento Rietveld, calcularam as distédncias entre ferro e oxigénio nas
ortoferritas, conforme mostra a tabela 2.1.
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Figura 2.6 — Difratograma de raios X para a ortoferrita PrFeO;. No quadro pequeno

mostra-se o parametro de rede das perovskitas, em fung¢éo do raio idnico do TR. [21]



Tabela 2.1 — Par&metros de rede (d), distancias Fe — O (l), &ngulos Fe — O — Fe (0) e
fatores de tolerancia (t) para as ortoferritas TRFeO; (TR = La, Pr, Sm, Gd e Ho). [21]

TR d (A) 1 (A) 6 (9 t
a 5,56514 2,053
La b 5,55368 2,006 156,6 0,98575
c 7,85290 1,961
a0 548262  203%6
Pr b 5,57749 2,008 151,7 0,98316
c 7,78645 1,987
- a 539853 20042
Sm b 5,59683 2,002 148,6 0,97707
c 7,70715 1,994
S a 5,34665 2,044
Gd b 5,60909 2,001 146,6 0,97602
c 7,66580 1,996
S a 528080 2060
Ho b 5,59093 1,999 144,1 0,97309
c 7,60736 1,978

De acordo com a tabela, o angulo entre os octaedros adjacentes aumenta
suavemente com o aumento dos raios idnicos dos TR (ver Fig. 2.7). Segundo
Berenov e colaboradores, isto gera um aumento na interagdo de supertroca entre
os ions de ferro (Fe — O — Fe) e, consequentemente, aumenta a temperatura de
Néel da ortoferrita. [22]
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Figura 2.7 — Angulos entre as ligacdes Fe — O — Fe, como funco do raio idnico do terra-
rara. [21]



As ortoferritas de TR sao antiferromagnéticas, mas seus momentos
magnéticos apresentam uma pequena inclinagdo perpendicular a diregcado
antiferromagnética, o que resulta em um ferromagnetismo fraco. Neste sentido R.
L. White [5] apresenta trés tipos de configuracbes basicas para os momentos

magnéticos das ortoferritas, denotadas por I'y, I'; e T’y (Fig. 2.8).

T, (0) LR L(F)

Figura 2.8 — Configuragbes fundamentais para os momentos magnéticos em ortoferritas
de TR. [5]

Verifica-se que as trés configuragdes fundamentais apresentam momentos
antiferromagnéticos inclinados, sendo que I'y ndo apresenta momento resultante
na rede, enquanto que I'; e I'y exibem um pequeno momento ferromagnético
resultante na direcdo x e z, respectivamente. White faz, além do esquema das
possiveis configuracbes de spins em ortoferritas de terras-raras, um “mapa” do

estado magnético das ortoferritas, conforme mostra a figura 2.9.
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Figura 2.9 — Resumo das configurages de spin, como experimentalmente observado em

ortoferritas de terras-raras. [5]
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Ainda segundo este autor, as interacbes magnéticas entre os ions de ferro
e os TR s&o muito fracas, mas o “campo de troca” gerado pela rede
ferromagnética do ferro pode originar uma polarizacdo “quase paramagnética”
(nas palavras do autor) dos ions de terras-raras. Assim, os momentos magnéticos
dos TR podem polarizar paralelamente ou antiparalelamente ao momento da rede
do ferro. No caso de um ordenamento antiparalelo, pode ocorrer um ponto de
compensacgao entre a rede magnética do ferro e os momentos magnéticos dos
ions de terras-raras.

Mais uma vez segundo a figura 2.9, observa-se que, para a maioria das
ortoferritas, a configuragdo predominante para os momentos magnéticos do ferro
€ a do tipo I'y. Esta configuragdo permanece em todas as temperaturas para as
ortoferritas com TR sem momento magnético (La, Y e Lu), o mesmo ocorrendo
para todas as ortoferritas, quando em altas temperaturas.

Verifica-se também que a temperatura de Néel € menor para as ortoferritas
com menor raio idnico, ou seja, o LaFeOs; (num extremo) “perde” a ordem
magnética acima de uma temperatura que é mais alta do que aquela para o
LuFeOs;. Da mesma forma, o YFeO3; apresenta um valor para a temperatura de
Néel que esta entre a do DyFeO3 e a do HoFeOj3;, como esperado pelo tamanho
do ion Y*°.

Ainda sobre pontos de transicéo, D. Treves [23] obteve a(s) temperatura(s)
de ordem magnética através de trés técnicas de caracterizagdo: analise térmica,

magnetizacéo e espectroscopia Mdssbauer, com alguns resultados apresentados

na tabela 2.2.
TR DTA Magnetizagdo  Mdssbauer
La 738 743 -
Pr 707 711 -
Tabela 22 - N9 603 688 689
Temperaturas de Sm 673 675 673
ordem magnética, Eu 663 666 662
To(K)!, para as Gd 661 670 658
ortoferritas de Tb 652 651 649
terras-raras. [23] Dy 645 648 645
Y 643 645 640
Ho 643 647 639
Er 641 643 636
Tm 631 630 632
Yb 632 634 627
Lu 622 625 622

'O autor designa por T¢ a temperatura de transi¢do normalmente referida como Ty.
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Outro entre os pioneiros € mais completos estudos de espectroscopia
Mé&ssbauer em ortoferritas foi reportado por M. Eibschiitz e colaboradores [22]. Os
autores prepararam ortoferritas pelo método ceramico, i.e., misturando
estequiometricamente oOxidos de TR;O3; e Fey;0O;, precedido de um pré-
aquecimento a 900T para, posteriormente, tratar o material a 1400 T, por 16
horas em atmosfera livre. Todas as medidas feitas abaixo da temperatura de Néel
(Tn) apresentaram um Unico sexteto. Acima desta temperatura, um sé singleto foi
observado, de acordo com a existéncia presumida de apenas um sitio
cristalografico para o ferro. Os valores obtidos pelos autores para a temperatura
de Néel estdo na tabela 2.3. Resultados semelhantes foram obtidos por J. B.
Goodenough [19], como representado graficamente na figura 2.10. A figuras 2.11

mostra os espectros Mdéssbauer para as amostras DyFeO3; e PrFeOs.

Tn (K)

LaVO; 740

Prvo; 707

Tabela 2.3 — NdVO; 687
Temperaturade  SmVO, 674
Néel Ty em EuVO, 662
ortoferritas. [22] GdVO; 657
TbVO; 647

DyVO; 645

YVO; 640

HoVO; 639

ErVO, 636

TmVO; 632

YbVO; 627

LuVO; 623

700

? .‘

T, (K)

7111

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

Figura 2.10 — Variacdo da temperatura de Néel em fungéo dos ions de terra-rara. [19]
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Observe-se na figura 2.11(b) que ha um singleto coexistindo com um
desdobramento tipico de materiais ordenados magneticamente. Segundo os
autores, este resultado esta associado com a flutuagdo da magnetizagédo perto do
ponto de transicao (cf. Tab. 2.3).

Os parametros hiperfinos para as ortoferritas, medidos em temperatura
ambiente, estdo dispostos na tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Par&metros hiperfinos para as ortoferritas, medidas em temperatura
ambiente. [22]

TR IS (mm/s) QS (mm/s) By (kOe)

La 0,54 -0,02 521
Pr 0,50 -0,01 510
Nd 0,52 -0,01 508
Sm 0,54 -0,05 503
Eu 0,50 0,02 510
Gd 0,57 0,03 502
Tb 0,53 0,02 500
Dy 0,54 0,03 498
Y 0,52 0,01 495
Ho 0,52 0,01 496
Er 0,52 0,00 494
Tm 0,52 0,00 492
Yb 0,51 -0,01 491
Lu 0,51 0,02 400

Além disso, os autores tragaram um grafico de By vs. temperatura para o
LaFeO3; e o LuFeO3;, como mostrado na figura 2.12(a). As curvas das outras
ortoferritas (ndo mostrado) encontram-se entre as duas curvas constantes da
figura, com excecdo do EuFeOs, que desvia-se para acima da curva do LuFeOs.
Assim, estas curvas revelam um comportamento caracteristico de um material
ferromagnético (fraco).

Os autores propéem uma relagcéo entre a temperatura de Néel, Ty, e 0

angulo de ligacdo Fe™ — 02 - Fe*®, que pode ser escrita como:

T, =T,(0)cos@,

onde Ty(0) estd normalizado para YFeO3; e o angulo 6 € obtido através da
difratometria de raios X. Esta relacao esta representada graficamente na figura
2.12(b).
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Figura 2.12 — Campo magnético hiperfino H,(T), normalizado para o valor de zero

absoluto H,(0) (a) e Temp. de Néel, obtidos experimentalmente e calculado (b). [22]

R. M. Bozorth e colaboradores [24] também realizaram medidas de
magnetizacdo em baixas temperaturas, de amostras preparadas por reacdo de
estado sélido conduzidas entre 800 e 1500 C, em at mosfera livre ou de oxigénio.

Algumas ortoferritas apresentam curvas de magnetizagado que indicam uma
ordem antiferromagnética em baixissimas temperaturas como, por exemplo, para
o GdFeOs, que ocorre em aproximadamente 2,5 K (Fig. 2.13(a)).

Para a amostra de ErFeOs3;, por outro lado, a temperatura de Néel € 4,5 K,
podendo a transicdo magnética ser suprimida com a aplicagdo de altos campos
(Fig. 2.13(b)).

3
12,000 | 16 %10 :
ErFeo,
@ 1 )
S 10,000 .
‘E’ g 12
o
v 8000 & %
& L
: s
2 so00 !\ 8 . 8000
5 ;
E \ e 570:\ \
¥ 4000 & “[ooo\ \—Fim
8 “H=g000 ER ’
: ,5700 £ 4 \\\\
A té 2800 i §f
hE 2000 : :'f-q,____n_ \ %
e _L__""" Y 2 P —r]
oo . uﬂ Ao L""U-;_____""“&m“"“—
0 | & [ —— ’-—O-cﬁ
0 10 20 a0 40 50 &0 10 80 (*) o 20 30 40 S0 80 70 &0
T, TEMPERATURE IN *K T, TEMPERATURE 1N °K

Figura 2.13 — Curvas de magnetizagao para o GdFeO; (a) e ErFeO; (b) com campos
aplicados de 2800, 5700 e 8000 Oe. [24]
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Ja para as amostras de SmFeO3; (Fig. 2.14(a)) e de NdFeOs (Fig. 2.14(b)),
diferentemente, um comportamento paramagnético é observado, em toda a faixa

de temperatura medida.

10000 T 1600 -1 |
(a) 0y | g (b) poiki

8000

g
!
]
]

£0G0

4000 -

: h\'f;(mvﬂw -
S T
O . AL N~ e ___:‘5
heeEy | o e S S

“\
00 gzq s
E H=8000

{9( 5700

£ 2800
hﬂ
=t Y

™

s MAGMNETHS MOMEMT PER MOLE
® =]
s =
1

400

oy

T MAGHETIC ORERNT PER MOLE

¢ T
0
i W w46 % 68 1w 8 ] -
A 0 5 10 15 2 25 30 35 4 15 6
T, TEMPERATURE IN K T, TEMPERATURE IN *K

Figura 2.14 — Curvas de magnetizagao para o SmFeO; (a) e o NdFeO; (b), com campos
aplicados de 2800, 5700 e 8000 Oe. [24]

Os autores sugerem que as baixas temperaturas de Néel, acima
apontadas, podem ser atribuidas ao ordenamento antiferromagnético dos ions de
terras-raras.

M. Sivakumar e colaboradores produziram por método quimico algumas
ortoferritas nanoestruturadas e realizaram medidas de magnetizagdo nestes
materiais [25]. Os autores afirmam que, dentro do intervalo de temperatura
medido, o comportamento paramagnético demonstrado pelas curvas M(T) e
1/%(T) (Fig. 2.15), deve-se exclusivamente & contribuicdo dos ions TR>*. Apenas

para o sistema EuFeOs3, verifica-se uma transicado AFM em ~246 K.
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Figura 2.15 — M(T) (a) e 1/x(T) (b) para nanoparticulas de ortoferritas de terras-raras. [25]

Saliente-se que pouquissimos trabalhos na literatura reportam-se a
magnetizagédo da ortoferrita de disprosio. O unico trabalho encontrado, de M.
Rajendran e A. K. Bhattacharya [26], apresentou curvas M(T) no intervalo de
temperatura de 40 < T < 300 K. Estes autores caracterizaram p6s nanocristalinos
de DyFeO; e observaram que a magnetizagdo deste sistema é relativamente

constante até, aproximadamente, 100 K (Fig. 2.16).
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Figura 2.16 — Magnetizacao vs. temperatura, para algumas ortoferritas. [26]
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I. Nowik and H. J. Williams [27] também mediram M(T) para esta ortoferrita,
mas no intervalo de 1,3 K < T < 27 K (Fig. 2.17). Verifica-se que a curva de
magnetizagdo indica um ordenamento AFM em ~4,5 K. Os autores também
caracterizaram esta perovskita por espectroscopia Mdssbauer no 161Dy,
verificando a ocorréncia de relaxagao magnética nos ions Dy3+, acima de 20 K.
Note que, no diagrama de R. L. White [5] para as ortoferritas (Fig. 2.9), consta
para o DyFeO; a existtncia de uma transicdo de Iy para I'y em,

aproximadamente, 35 K e, outra em ~5 K, atribuida ao ordenamento dos ions

Dy**.

H=[i25 Qe

MOMENT OF
COMPOUND/GRAM
o

3 . L 3
v 5 10 s 20 25
TEMPERATURE ("K)

Figura 2.17 — Magnetizacao vs. temperatura, para o DyFeO;. [27]

M. Robbins e colaboradores [28] investigaram a ortoferrita de cério e
realizaram medidas magnéticas em fungdo da temperatura, para diferentes

campos aplicados, conforme mostrado na figura 2.18.

Figura 2.18 — Magnetizag&o vs. temperatura, para o CeFeO;. [28]
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Para qualquer dos campos aplicados, em 230 K, aproximadamente,
verifica-se uma transicdo magnética que, segundo os autores, é resultado de uma
reorientacédo de spin nesta temperatura.

Num trabalho sobre a influéncia da irradiacdo de ortoferritas de érbio,
hélmio e itrio com ions energéticos (50 MeV Li**), M. Bhat e colaboradores [29]
(Fig. 2.19) apresentam curvas de magnetizagdo para estes sistemas, em uma
grande faixa de (altas) temperaturas (i.e., de 50 a 550C). Neste intervalo de
temperatura, foi possivel verificar uma transicdo AFM que, para estes sistemas,

ocorre acima da temperatura ambiente.
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Figura 2.19 — Magnetizacao vs. temperatura, para as ortoferritas ErFeO; (a), HoFeO; (b)
e YFeO; (c). [29]
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2.3 ORTOVANADATOS

Os ortovanadatos sdo compostos isomorficos as ortoferritas, com os ions
de vanadio no lugar dos ions de ferro. Como as ortoferritas, os ortovanadatos
apresentam férmula quimica do tipo TRVO3, onde TR sdo metais trivalentes de
terras-raras ou o itrio. Também neste caso, os ions de vanadio ocupam sitios
octaédricos.

M. J. Martinez-Lope e colaboradores apresentaram um estudo sistematico
da estrutura cristalina para a maioria dos ortovanadatos [30]. Inicialmente,
obtiveram a fase TRVO, por processos quimicos. Na sequéncia, fizeram um
tratamento térmico a 1160TC, por 12 horas em atmosf era redutora de Hy/N,, para
obtencao dos compostos TRVOs;. Analises difratométricas nas amostras indicaram

uma estrutura ortorrbmbica de grupo espacial Pbnm, como se verifica na figura
2.20.
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ErvVO,

5 PIVO,
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20 pd:]

Figura 2.20 — Difratogramas dos ortovanadatos sintetizados por Martinez-Lope et al. [30]

Refinamentos dos difratogramas (pelo método Rietveld) foram feitos e os

parametros das células unitarias estao na tabela 2.5.
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Tabela 2.5 — Raio ibnico, pardmetro de rede (a, b e ¢) e parametro de tenséo s dos

TRVO;. [30]
TR r (TR*) (A) a(A) b (A) c (A) s
La 1,160 55552 55493  7,8432  -0,0011
Ce 1,143 55178 55515  7,8061  0,0061
Pr 1,126 54856 55606  7,7771  0,0136
Nd 1,109 54550 55716  7,7482  0,0211
Tb 1,040 53297 55938  7,6267  0,0484
Y 1,019 52824 55927  7,5831  0,0571
Ho 1,015 52853 55953  7,5891  0,0569
Er 1,004 52644 55856  7,57116  0,0592
Tm 0,994 52453 55761  7,5551  0,0611
Yb 0,985 52320 55662  7,5446  0,0619
Lu 0,977 52156 55611  7,5347  0,0641

Da mesma forma que para as ortoferritas, verifica-se que ndo ha variagao
significativa do parametro de rede b, quando comparado com os parametros a e

C.

[{Ppel)

Os autores definem um parédmetro de tensdo, “s”, caracteristico da

estrutura ortorrébmbica (orthorhombic strain), dado por:

—
S
I
Q
~

—
N
+
S

~

A diminuigdo do raio catibnico dos terras-raras que ocupam os sitios entre
0s octaedros seria a responsavel pelo encurtamento das ligagbes TR — O,
provocando tensdes na estrutura cristalografica. Desta forma, o parametro de
tensdo esta diretamente relacionado com as rotagdes ou inclinagcbes dos
octaedros. Note-se, por inspe¢do da tabela 2.5, que o parametro s aumenta
progressivamente do ortovanadato LaVOs3; para o LuVOs.

Os tamanhos das ligagbes TR — O, assim como as inclinagbes entre os
octaedros VOg estdo apresentados na tabela 2.6, para a maioria dos

ortovanadatos.
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Tabela 2.6 — Comprimento das ligagbes (TR — O e V — O) e angulos entre os octaedros

(V — O -V) para os ortovanadatos. [30]

TRO(A) V-0(A) V-0V(y

La 2,600 2,003 156,80
Ce 2,570 2,004 154,76
Pr 2,542 2,006 152,96
Nd 2,524 2,009 151,64
Tb 2,452 2,010 146,09
Y 2,428 2,010 144,26
Ho 2,431 2,011 144,30
Er 2,421 2,008 143,93
Tm 2,413 2,007 143,20
Yb 2,402 2,008 142,24
Lu 2,396 2,007 141,82

Ainda segundo os autores, a interagdo entre os orbitais denomidados e4 €
muito forte e, consequentemente, a interacdo entre os spins também. Por outro
lado, a interacdo entre os orbitais do tipo tog € fraca, como € o caso para o V3,
Portanto, neste caso, as temperaturas de ordenamento magnético dos
ortovanadatos sao baixas, se comparadas as das ortoferritas.

Quanto ao ordenamento orbital, os ortovanadatos podem apresentar duas
formas: um (denominado na literatura) de tipo C, que ocorre quando a ocupagao
orbital apresenta configuragbes alternadas no plano e configura¢gdes em fase na
diregcdo z, outro (denominado de tipo G), onde a ocupacdo orbital apresenta

configuragdes alternadas em todas as dire¢bes, como ilustrado na figura 2.21.

C-type G-type
{orthorhombic) (monoclinic)

Figura 2.21 — Representacéo dos ordenamentos orbitais encontrados em compostos
TRVO3: tipo C (a) e tipo G (b). [14]
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Estudos por técnicas de difracdo, apresentados por M. H. Sage e
colaboradores [14], mostram que para ortovanadatos de terras-raras com grandes
raios ibnicos (TR > Nd) o ordenamento orbital € predominantemente do tipo G,
com temperatura de ordenamento orbital T,, entre 140 a 180 K. Para compostos
com TR < Tb, verifica-se uma mudang¢a do ordenamento orbital Ts, do tipo C para
o tipo G, que ocorre entre 50 e 80 K (Fig. 2.22).

lonic radius (A)
. 115 1.20 1.25 1.30 1.35

Pbnm Pbnm Phiiiii

C-type 0.0 A
‘}b H‘OJ{ T{) dd Eiu Slm N]d Flr Cle ﬂa -
Rare-earth

Figura 2.22 — Diagrama de fase de ordenamento orbital e magnético para os

ortovanadatos. [14]

Compostos com TR = Tb, Gd, Eu, Sm e Nd, que apresentam raios idnicos
intermediarios, podem apresentar os dois tipos de ordenamento orbital. A
mudanc¢a do ordenamento orbital do tipo C para o tipo G € acompanhada por uma
mudang¢a no ordenamento de spin [14, 15 e 19], como representado na figura
2.23.

f ' _d=x orbital

C-type OO0 G-type SO G-type OO C-type SO

Figura 2.23 — Representagédo dos ordenamentos orbitais e dos ordenamentos de spin

para os ortovanadatos. [15]
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T. Sakai e colaboradores [31], estdo entre os primeiros a estudar o
ferromagnetismo fraco existente em ortovanadatos. Na sintese das perovskitas,
os autores misturaram sesquioxidos de terras-raras e de vanadio e trataram
termicamente a 1400C, por 2 horas em vacuo.

Medidas de magnetizagcdo mostraram que a maioria dos ortovanadatos
apresenta, mesmo, um momento ferromagnético fraco. Particularmente para
YVO3; e LuVOs;, cujos elementos de terras-raras sdo ndo-magnéticos, pode-se
verificar um ferromagnetismo fraco, com temperatura de transi¢cao abaixo de 110
e 105 K, respectivamente. A figura 2.24a mostra para estes compostos a
susceptibilidade magnética em fungéo da temperatura.

No entanto, segundo os autores, LaVO3;, SmVO3 e GdVO3; ndo apresentam
ferromagnetismo fraco. Isto péde ser verificado para o ortovanadato de gadolinio
através de medidas da magnetizagdo em fungdo do campo magnético obtidas, a
77K para os compostos YbVO3 e GdVO3, como apresentado na figura 2.24b.
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Figura 2.24 — Inverso da suscetibilidade magnética em fungao da temperatura para YVO;
e LuVO; (a). Momento magnético em fungado do campo magnético para GdVO; e YbVO;
(b). [31]

As temperaturas das transi¢des magnéticas obtidas estdo dispostas na
tabela 2.7.
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Tabela 2.7 — Temperatura de ordem magnética dos ortovanadatos de terras-raras, T¢ é a

temperatura que aparece o ferromagnetismo fraco.

Te (K) T (K)

LaVvO, 128
CeVO; 145
Prvo, 150
NdVO, 139
SmVO; 110
EuVO;, 133
GdVO; 118
ThVO, 112
DyVO; 112 70
YVO, 110 90
HoVO, 110 63
ErVOo, 109 63
TmVO, 88 70
YbVO, 94 64
LuVO, 105 79

E ainda, para o ortovanadato de disprésio (DyVOs;) o comportamento
magnético investigado por Sakai revela duas transi¢gdes de Néel: uma a 70K e
outra a 4K (Fig. 2.25), atribuidas a transi¢des AFM para a rede dos V¥ e Dy3+,

respectivamente.

a 50 100 150
Temperature ("K)

Figura 2.25 — Inverso da suscetibilidade vs. temperatura do DyVO3. [31]

Importantes estudos de magnetizacdo em ortovanadatos também foram
feitos por R. M. Bozorth e colaboradores [24]. Segundo estes autores, as duas
sub-redes (TR e MT) de ions magnéticos, antiparalelas entre si, apresentam
propriedades distintas: uma possui elevado momento magnético e um baixo
campo molecular (TR) e a outra um momento magnético menor, mas com alto
campo molecular (MT). Estas propriedades sdo responsaveis por uma diferenca

na magnetizacédo espontdnea das duas sub-redes, que variam diferentemente
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com a temperatura. Na figura 2.26 verifica-se pelas curvas de magnetizagéo
versus temperatura uma aparente transicdo de Curie em aproximadamente 15K
para o NdVO3; e 5K para o GdVOs.
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Figura 2.26 — Curvas de magnetizagao para o NdVO; (a) e o GdVO; (b), com campos
aplicados de 2800, 5700 e 8000 Oe. [24]

Para o GdVO3;, um aumento significativo do momento magnético em baixa
temperatura pode ser notado no resfriamento. A curva forma um pico, indicando a
ocorréncia de uma ordem antiferromagnética, com um ponto de Néel em
aproximadamente 7,5K.

L. D. Tung e colaboradores [32], apresentam em seu trabalho sobre
ortovanadatos curvas de magnetizacdo do tipo “FCC” e “FCW” onde, para o
primeiro, um campo magnético é aplicado e os dados sdo obtidos durante o
resfriamento. Em seguida, os dados s&o medidos durante o aquecimento, com o
mesmo campo aplicado (FCW).

Para obter-se os ortovanadatos, primeiramente foi preparada a fase
TRVO4, misturando-se estequiometricamente éxidos de TR,O3 e V,05 para, em
seguida, tratar termicamente a mistura em até 1100°C, por 48 horas.
Posteriormente, a fase obtida foi reduzida através de tratamento térmico a 1000TC

em fluxo de Hy, por um periodo de até 24 horas.
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As figuras de 2.27, 2.28 e 2.29, mostram as curvas de magnetizacdo em
fungéo da temperatura (FCC e FCW), para os sistemas TRVO3 (TR = La, Nd, Sm,
Gd, Er e Y), caracterizado ao longo de diferentes eixos cristalograficos e com
diferentes campos magnéticos aplicados. Na maioria dos casos, pode-se verificar
uma magnetizagdo negativa com a diminuicdo da temperatura, este
comportamento € chamado de Magnetizacédo Reversa (MR). A temperatura na
qual a magnetizagao total desaparece é chamado ponto de compensacgao, Ty.

Para o sistema LaVO3; a MR pode ser observada mesmo quando um
campo modesto é aplicado. A temperatura Ty aparece em ~133 e ~129,5K para
campos aplicados de 0,1 e 1kOe, respectivamente. Nas curvas com campo
aplicado de 4kOe verifica-se, claramente, um desdobramento das curvas FCC e
FCW; este comportamento é, segundo o autor, caracteristico de uma transi¢céo de
ordenamento orbital. Neste sistema, os parédmetros de rede a, b e ¢ sdo quase
iguais, resultando em medidas de magnetizagdo muito semelhantes para os 3
eixos (Fig. 2.27a).

No sistema NdVO3, a MR é observada em campos aplicados de 10, 100 e
1kOe, com Ty ~15K. Quando o campo aplicado € de 4kOe, a MR desaparece,
embora ainda existam vales na regido de 15K. Resultados de difragdo de
néutrons para estes compostos n&o indicaram mudangas na estrutura cristalina a
To. Como no caso do LaVOs, verifica-se um desdobramento do FCC e FCW mas,
neste caso, evidenciado em 1kOe (Fig. 2.27Db).

Diferentemente dos dois sistemas anteriores, o SmVO3 apresenta duas
temperaturas para MR (Ty e Ts), isto é, onde a magnetizagdo muda de sinal. Para
campos aplicados menores, 10 Oe ou 100 Oe, obteve-se Ty ~127,5 Ke Ts ~63,8
K, respectivamente. Para um campo aplicado de 1kOe, a MR pode ser observada
apenas no eixo a e para um campo de 50kOe a magnetizagdo torna-se positiva
em toda faixa de temperatura medida (Fig. 2.28a).

Para o GdVOs3;, observa-se a MR apenas no eixo a, para campos aplicados
de 10 e 100 Oe, com temperaturas To ~78K e Ts ~25,5K. Além disso, verifica-se
também um pico em Ty ~8K, nos trés eixos. Segundo os autores, esta
temperatura, provavelmente, relaciona-se a uma ordenagdo dos momentos do
gadolinio (Fig. 2.28b).
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Para ErVO3;, a MR aparece, também, apenas no eixo a, com campo
magnético aplicado de 100 Oe. Entretanto, neste caso, To e Ts ocorrem apenas
para a curva FCW (Fig. 2.29a).

Por fim, para as medidas de magnetizagdo do YVOs3, verifica-se a MR para
campos magnéticos aplicados de 10 e 100 Oe, com temperaturas Ty ~95K e Ts
~77K. Para campo aplicado de 1kOe, apenas no eixo a observa-se uma MR (Fig.
2.29b).

Mais recentemente, J. S. Zhou et al. e S. Miyasaka et al. [33 e 34]
reportaram curvas M(T) para o ortovanadato de disprosio, que sao relativamente
consistentes entre si. No grafico publicado pelos autores (Fig. 2.30), trés
transicbes magnéticas, sao facilmente identificadas nas temperaturas de ~112K,
~65K e ~20K. Além da curva de magnetizagdo, pode-se ver também a
condutividade térmica como fungdo da temperatura. A figura mostra, ainda, um

esquema da configuragdo dos spins e do ordenamento dos orbitais

correspondentes a cada fase.

%r‘ G[][J-:_. xj C ! I *-. G[]f.:r. x 5

M (emu/g)
(AA/Y] )

T
(g

"9““00-'#_-9;, _iﬂ
S s

|
300

T T T T T I T 7T T T I| I T
0 100 200

Figura 2.30 — Magnetizacao (vermelho) e inverso da condutividade térmica (azul) em

funcéo da temperatura do DyVOs;. [33]

E interessante notar que a temperatura da transigdo ordem-desordem
orbital (i.e. Too) N0 é revelada pela medida de magnetizagcao mas, sim, a partir da
medida de calor especifico.

G. V. Bazuev e colaboradores [35 e 36] obtiveram curvas do inverso da

susceptibilidade (1/¢(T)), quantitativamente semelhantes entre si, medidas em
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temperaturas acima de 77K e com campo magnético aplicado de 6210 Oe (Fig.
2.31,2.32 € 2.33).

“z00 707 0 100 200 3408 T,°K

Figura 2.31 — Inverso da suscetibilidade vs. temperatura, para os ortovanadatos de
LuVO;(1), SmVO;(2), PrVO;(3) e YbVO;(4). [35]

o 708 205 5 T oK

Figura 2.32 — Inverso da suscetibilidade vs. temperatura, para os ortovanadatos de
TmVO;(1), GdVO;(2), ErVO3(3), TbVO3(4), HoVO;(5) e DyVO3(4). [35]

S

0a

A2, (cgs emu/ mole)

L 1 - 1
-gg 240 @00 fo0  T,%K

Figura 2.33 — Inverso da suscetibilidade vs. temperatura, para os ortovanadatos de
NdVO3(1) e EuVO3(2). [36]
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Todos os ortovanadatos estudados neste trabalho apresentaram transigcéo
magnética entre 100 e 140K (Tab. 2.8). Acima destas temperaturas, a funcéo
1/x(T) para os compostos paramagnéticos, em geral, seguem a lei de Curie-

Weiss.

Tn (K)
Tabela 2.8 — N
Temperaturas de E;\\ll% ::gg
Néel para os SmV03 126
ortovanadatos, EuVO 3 120
como reportadas G dVO3 118
por G. V. Bazuev 3
et. al. [35] TbVO, 113
DyVO; 112
HoVO; 108
ErvO; 108
TmVO; 106
YbVO; 104
LuVO; 101

Muito peculiarmente, o ortovanadato de lantanio (i.e., LaVO3, no qual o
elemento TR ndo apresenta momento magnético efetivo) apresenta magnetizagéo
remanente negativa, o que é conhecido como diamagnetismo anémalo.

N. Shirakawa e M. Ishikawa [37] sintetizaram este sistema por fusdo a arco
(em atmosfera de argbnio) da mistura dos 6xidos precursores La,0O3; e V,03 e,
também, por sintese convencional a 1500C por 7 horas. Pela curva ZFC (Fig.
2.34), os autores verificaram uma magnetizagdo remanente diferente de zero o
que, neste caso, deve ser atribuido unicamente a rede do vanadio.

H. C. Nguyen e J. B. Goodenough [38] obtiveram resultados semelhantes
para o ortovanadato de lantanio, quanto a magnetizagdo negativa (Fig. 2.35). Os
autores estudaram perovskitas do tipo LnVO3, com Ln = La, Y e Lu, todos estes
elementos com momento magnético efetivo nulo. As amostras foram,
basicamente, obtidas por dois processos: (i) redugdo do LnVO, através de um
tratamento térmico a 1100C em atmosfera de hidrogé nio; e (ii) sinterizacdo da
mistura estequiométrica dos 6xidos Ln,O3 e V,05 a 1400C, em atmosfera de
argbnio ultra puro. Foram realizadas medidas de magnetizagdo com campo
aplicado de 1kOe, no intervalo de temperatura de 5 a 300K, para as amostras
obtidas pelos dois processos. A figura 2.36 mostra a medida de magnetizagéo

x(T) para o ortovanadato de itrio, também obtida por estes autores.
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Figura 2.34 — Suscetibilidade magnética vs. temperatura, para o LaVOs;. [37]
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Figura 2.35 — Suscetibilidade magnética vs. temperatura, para o LaVO;: ZFC (a) e

FC (b), “0” para a amostra tratada a 1100C e “¢” para a amostra tratada a 1400T [38]
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Figura 2.36 — Suscetibilidade magnética vs. temperatura, para o YVO;: ZFC (a) e

FC (b), “0” para a amostra tratada a 1100C e “¢” para a amostra tratada a 1400TC [38]
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A curva FC mostra claramente uma transicdo em ~114K, evidéncia de AFM
segundo os autores, seguida de outra transicdo em 78K.

Em outro trabalho, H. C. Nguyen and J. B. Goodenough [39] apresentaram
medidas de magnetizagdo para o ortovanadato de cério, cujo comportamento

magnético exibe a mesma propriedade anémala vista para o LaVOs; (Fig. 2.37).

200 % {
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Q -*
g 15' -
‘g FQ-50 0e \
% 10+ :. {
=]
B FC-50 O »
b ¢ T
5 BOr b5 t
= i;
% 3_
= ;
O FLFQ . g9 8 P . . . |
=
| BF  ZFC
= 100 200 300

Temperature(K)

Figura 2.37 — Suscetibilidade magnética vs. temperatura, para o CeVOs. [39]

A figura mostra a suscetibilidade magnética do CeVOj;, com campo
aplicado de 50 Oe, numa faixa de 4 a 300K. O grafico evidencia duas
temperaturas criticas, Ty e Ti, sendo a primeira atribuida a uma transicédo AFM,
seguida de outra na anisotropia magnetocristalina. E interessante verificar que M.
H. Sage e colaboradores [14] também reconhecem duas temperaturas criticas
para este sistema (Fig. 2.22), embora com distintas interpreta¢cdes. De acordo
com Sage, a temperatura mais alta representa um ponto de ordenamento orbital,

enquanto a mais baixa seria de ordem magnética.
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2.4 SISTEMA MISTO (SOLUCAO SOLIDA)

De acordo com a revisdo até aqui apresentada, verifica-se que as
ortoferritas e os ortovanadatos vém sendo extensivamente explorados. No
entanto, apenas um unico trabalho foi encontrado, datado de 1978, que abordou a
solugao solida formada por estes dois sistemas [16].

Segundo T. Shin-ike e colaboradores, amostras do tipo LnV4MO3 (Lnh =
La, Gd e Y; M = Cr e Fe) foram preparadas, primeiramente misturando-se os
oxidos em um almofariz e, a seguir, prensando a mistura na forma de pastilhas.
Na sequéncia, estas foram tratadas termicamente em vacuo, a 1300C por
periodos de 5 a 10 horas.

Medidas de difracao de raios X foram feitas (ndo mostrados no artigo) e os
paradmetros de rede obtidos para a solugéo sélida LnVO3-LnCrO3; (Ln = La, Gd e
Y) estao representados na figura 2.38.

560 1765

Lattice constant ( A)

5401 1760

el

520

Figura 2.38 — Parametro de rede vs. composi¢ao para o YV,,CrOs. [16]

Segundo os autores, variagdo similar foi encontrada para os outros
sistemas (igualmente ndo mostrada). Medidas de suscetibilidade magnética para
0 YV1xCrO3; também foram realizadas e os resultados mostraram que a
temperatura de ordenamento magnético aumenta com x, de acordo com a figura
2.39. Novamente o autor afirma, sem apresentar explicitamente, que o mesmo

comportamento foi verificado para a solugao sélida LaV.xFexOs.
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Figura 2.39 — Inverso da suscetibilidade vs. temperatura, para o sistema YV,Cr,O3. [16]

Argumentam os autores, que o comportamento magnético do sistema
YV xFexO3; € muito complexo, principalmente para x = 0,8 e x = 0,6, como mostra
a figura 2.40.
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Figura 2.40 — Suscetibilidade vs. temperatura, para o sistema YV, ,Fe,O;. [16]

Particularmente para a amostra YV 2FepsO3, a suscetibilidade entre 77 e
300 K é independente da temperatura. Para o YV 4Fep 603 nota-se um “vale” na
suscetibilidade a 180K, comportamento este que motivou os autores a realizarem
novas medidas, com diferentes velocidades de aquecimento, como representado
na figura 2.41.
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Figura 2.41 — Suscetibilidade vs. temperatura, para o sistema YV 4Feq 0. [16]

Com uma velocidade de 5T/min, a suscetibilidade magnética diminui
gradualmente com o aumento da temperatura até, aproximadamente, 300K. Os
autores concluiram que este comportamento magnético pode ser explicado por
uma transicdo cristalografica em torno desta temperatura. Acima de 300K,
verifica-se um comportamento de histerese térmica para a amostra YVq 4Fe( 60s.

Para a amostra GdV4FexO3, com 0 < x < 0,8, o estado paramagnético
permanece até 77K, enquanto que GdVy.FeosO; e GdFeOs apresentam uma
transicdo AFM (com fraco FM) a 560 e 650K respectivamente. O comportamento
de histerese em alta temperatura aparece em todas as solugbes soélidas do tipo
GdVi«FexOs.

Os autores afirmam, ainda, que esperariam um estado FM na amostra
LaVixFe,O3 se os ions de vanadio e ferro estivessem ordenados. Como nao foi

encontrado ordenamento deste tipo, a composigédo deve ser AFM.
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdao apresentados os materiais, equipamentos,
procedimentos e técnicas experimentais utilizadas na preparacédo e
caracterizagao dos ortoferrivanadatos.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras obtidas neste trabalho foram, essencialmente, preparadas por
dois processos: reacdo de estado sdélido em forno resistivo (método ceramico
tradicional) e fusdo a arco. No entanto, diferentes procedimentos exploratérios
foram feitos inicialmente, na tentativa de se obter a fase desejada, os quais seréo
apresentados a seguir. Em todos, 6xidos precursores na forma de pdé foram
misturados em quantidades estequiometricamente calculadas, com as massas
individualmente medidas em uma balancga analitica (GEHAKA — Modelo AG 200,

precisdo: 10™*g). A mistura foi realizada em um almofariz de agata.

A tabela 3.1 apresenta as marcas e purezas dos 6xidos (como-recebidos)

utilizados neste trabalho.

Tabela 3.1 — Precursores utilizados, marcas e purezas.

Precursor Marca Pureza (%)
La,0; VETEC 99,99
CeO, Alfa Aesar 99,9
PreOq1 Alfa Aesar 99,5
Nd.O; Alfa Aesar 99,9
Sm,0; Alfa Aesar 99,99
Eu,0; Alfa Aesar 99,9
Gd,0; Alfa Aesar 99,9
Th407 Alfa Aesar 99,9
Dy,0; Alfa Aesar 99,9
Ho,0; Alfa Aesar 99,9
Er,03 Alfa Aesar 99,99
Y,03 ACROS 99,99
Fe;O; Alfa Aesar 99,945

FeO Alfa Aesar 99,5

Fe Alfa Aesar 99,9
V.03 Sigma Aldrich 99,99
V205 Sigma Aldrich 99,99

39



Saliente-se que alguns dos procedimentos para sintese dos
ortoferrivanadatos foram feitos apenas para algumas amostras. Somente o
procedimento 4 (ver adiante) foi aplicado para todos os casos. Alguns resultados
de caracterizacdo, para amostras cuja sintese nao foi satisfatéria, seréo

apresentados no capitulo 4.

Procedimento 1

Os p6s misturados foram compactados em uma prensa mecanica uniaxial,
utilizando uma puncédo de 9,4 mm de didametro e pressdo de compactagao de
aproximadamente 600 MPa. Posteriormente, as pastilhas resultantes foram
sinterizadas em um forno tubular (marca SANCHIS), mostrado na figura 3.1, em
temperaturas de, até, 1100C, com taxa de aquecimento de 10T/min, em
atmosfera livre ou de argénio (5.0 analitico), por até 24 horas. Apds este periodo,
a amostra foi retirada da zona quente e resfriada naturalmente a temperatura

ambiente.

Figura 3.1 — Forno tubular utilizado no tratamento térmico até 1100C.

Procedimento 2

Neste procedimento, os pds misturados foram moidos em um moinho tipo

planetario de alta energia (Fritsch — Modelo Pulverisette 6), mostrado na figura
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3.2. Para tal, a pré-mistura foi colocada dentro de um vaso de moagem de aco
endurecido, junto com esferas de mesmo material, em uma razdo massa das

esferas/massa da amostra M./M, = 40.

v
TRANSLACAO

FORCA
CENTRIFUGA

ROTACAO

Figura 3.2 — Moinho tipo planetario utilizado e representagéo do interior do vaso de

moagem.

O vaso foi movimentado com uma velocidade de rotagao de 300 rpm, por
um periodo de até 6 horas, com intervalos de “descanso” de 10 min para cada
hora continua de moagem. Posteriormente, as amostras foram compactadas
(como antes) e sinterizadas na temperatura de até 1100C, com taxa de
aquecimento de 10C/min, em atmosfera livre, por pe riodos de até 24 horas, e

resfriada a temperatura ambiente.

Procedimento 3

Aqui, os p6s misturados foram compactados como no procedimento 1 e as
pastilhas foram sinterizadas em um forno tubular (ELITE — Modelo TSH16 /
mostrado na Fig. 3.3), na temperatura de 1500C, com taxa de aquecimento de
10C/min em atmosfera livre, de argdnio e em vacuo (da ordem de 107 torr), por
um periodo de 24 horas. Apos o tratamento térmico, as amostras foram resfriadas

naturalmente, a temperatura ambiente.
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Figura 3.3 — Forno tubular utilizado para tratamentos térmicos em T > 1100C.

Procedimento 4

Os pos misturados e compactados na forma de pastilhas foram fundidos
em um forno a arco voltaico, de confecg¢ao caseira (Fig. 3.4). Sempre controlando
0 peso das amostras, os “botdes” ceramicos foram re-fundidos (a0 menos 2
vezes). Apos a fusdo, as amostras, foram pulverizadas e peneiradas a 150 Mesh,

para as devidas caracterizacgoes.

Refngeracao
(HZO) -

Janela de Pirex

N\

Fontes de
Solda

/

»

Ponterras de
Tungsténio

Cadinho de
Cobre

Parafuso

Mandmetro

e,

Refrigeragdo  Tubo de Argdnio
(H,0)

f
Bomba de
Vacuo

Figura 3.4 — Representagéo esquematica do forno a arco utilizado.
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Os passos percorridos nas rotinas testadas e/ou efetivamente utilizadas na
preparagdo das amostras podem ser representados esquematicamente no

fluxograma da figura 3.5.

TR,0, + xFe,0; + (1-x)V,0,
ou
TR,0, + ¥ V,0; + ¥ FeO + % Fe

\L MISTURA ¢
MOAGEM et ittty PRENSAGEM
|
1
[ : |
H ]
H ]
) ¥ A
TRATAMENTO TRATAMENTO TERMICO TRATAMENTO TERMICO y
TERMICO 1100°C/ 24 hs até 1500°C / 24 hs FUSAO A
o H ARCO
800 F:/ 4 hs & 3
livre
livre G -—===-D1 argénio [€ vacuo
| |
[ |

PULVERIZACAO

!

CARACTERIZACOES

Figura 3.5 — Fluxograma das rotinas utilizadas para a preparagéo das amostras.

Seguindo alguns dos procedimentos anteriores foram efetivamente

sintetizados ortoferrivanadatos com as seguintes composi¢gdes nominais™:

Y(Feo,5Vo,5)03 Procedimento 2
La(Feo,5Vo5)03* Procedimento 3
Ce(Feq,5Vo,5)03 Procedimento 4
Pr(Feo,5Vo,5)03

Nd(Feo,5Vo,5)03

Sm(Feo,5Vo,5)03 GdFeO3*
Eu(Feo,5V0,5)03 Gd(Feo,75V0,25)03"
Gd(Feo,5Vo,5)03" Gd(Feo,5Vo,5)03"
Tb(Feo5Vo,5)03 Gd(Feo,25V0,75)O3
Dy(Feo,5V0,5)O3 GdVO;
Ho(Feo,5Vo,5)03

Er(Feo,5Vo,5)O03

*As cores no quadro indicam explicitamente o procedimento por amostra em questéo.

43



Note-se que foram produzidos, também, “ortoferrivanadatos” de gadolinio
do tipo (Gd(FexV1x)O3) com x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1.

Algumas amostras foram (re)feitas usando-se hematita enriquecida com
>Fe (* no quadro), para acelerar as medidas de espectroscopia Mdssbauer em

baixas temperaturas.

3.2 TECNICAS DE ANALISE

As principais técnicas de analise empregadas neste trabalho para as
caracterizagdes das amostras foram: a difracdo de raios X, a magnetizacédo em
funcdo da temperatura e a espectroscopia Mdossbauer. Medidas de
Espectroscopia por Energia Dispersiva foram feitas em algumas amostras.

A seguir, uma breve apresentacéo das técnicas e analise utilizadas.

3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Medidas de difrag&o no p6 foram realizadas em um difratdmetro automatico
convencional (marca SHIMADZU - modelo 6000), pertencente a COMCAP
(UEM), em temperatura ambiente, com o equipamento operando na geometria
convencional (0 - 20). O feixe de raios X foi, na maioria das vezes, produzido por
um tubo de cobre (A4 = 1,54060 A), embora algumas das amostras tenham sido
medidas utilizando-se um tubo de cobalto (A4 = 1,78901 A). Os difratogramas
foram coletados no intervalo de 15°a 140° sob pas so de 0,02°

Inicialmente, os difratogramas das amostras foram comparados com
padrées de referéncia catalogados em um banco de dados, JCPDS [40], para a
simples identificagao da(s) fase(s) cristalina(s). Aqui, € importante ressaltar que as
ortoferritas e os ortovanadatos apresentam, para um mesmo elemento de TR,
posi¢cdes angulares dos planos cristalograficos muito proximos, podendo ser
utilizadas, para efeito de identificacdo, fichas de qualquer um destes dois
compostos. Para identificar, particularmente, a estrutura da perovskita, optou-se
pelas fichas das ortoferritas. De qualquer forma, segue abaixo na tabela 3.2 o rol

de todas as fichas para ortoferritas e ortovanadatos.
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Tabela 3.2 — Fichas do JCPDS utilizadas para identificacdo das perovskitas (a) e de

outras fases ocorrentes neste trabalho (b).

TRFeO; TRVO3
Y 86-0171 25-1066

La 88-0641 81-2435 Fe 87-0722
Ce 220166 782306 Ga;0, d30is
Brario0es 250s80 Pr,0s AT
Nd 822421 782307 Hos0s T 89:3849
@ sm 86330 250013 ® TGavo, 720277
Bu 470066 250186 NdVO, 821071
‘Gd aro0e7 862305 Erfe;0, 792434
Th88:0144 250818 GdiFesOp, 744361

Er 74-1480 25-0179

Num segundo momento, uma analise difratométrica mais detalhada foi feita
utilizando-se o método de refinamento de Rietveld [41 e 42]. Para tal, como
veremos no capitulo de resultados, novos difratogramas foram obtidos com
melhor estatistica. Todas as medidas efetivamente utilizadas nos refinamentos
foram feitas no Laboratério de Cristalografia do Departamento de Fisico-Quimica
da Universidade Nacional de Cérdoba, Argentina, utilizando-se um difratdmetro
PHILIPS (modelo X-Pert).

Quanto ao método de refinamento, aplicou-se um programa computacional
que realiza um calculo integrado das intensidades dos picos, considerando todo o
conjunto através de uma rotina matematica complexa. Baseia-se no método dos
minimos quadrados e compara o padrao de difragcdo observado com um padrao
de difracdo calculado. O algoritmo considera em todo o difratograma, vinculos
entre varios parametros tais como: largura de linha dos picos de difragéo, efeitos
induzidos termicamente pela vibragdo dos atomos e intensidade dos picos

relacionados aos planos de reflexao.
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Para este tipo de analise, foram obtidos difratogramas com melhores
estatisticas de contagem, i.e., com passo angular menor e maior tempo de
medida.

O programa computacional utilizado foi o FullProf [43], um software livre
cujas principais caracteristicas séo:

v" A escolha de uma fung¢do de linha que melhor se ajusta aos padrdes de
difracéo de raios X, esta funcéo é a Voigt ou pseudo-Voigt [42] que é a
convolugédo das fun¢des Gaussiana e Lorentziana.

v A largura dos picos sdo ajustadas no refinamento de acordo com a largura
a meia altura, FWHM (Full Width at Half Maximum) e relaciona com o

angulo de difragéo dada pela expressao:
FWHM?® =U -tg*0+V -tg0+W
onde U, V e W sado parametros refinaveis no programa.

O critério numérico que melhor representa a aproximagdo do modelo

tedrico dos dados experimentais é dado pelo residuo:

1

_ 2wl (obs) -y (eale) P
>/ (obs)

onde y; é a intensidade observada no i-é€simo passo do difratograma, e w; =

wp

1/y,

Quanto mais proximo Ry, estiver do valor Rey, (valor estimado do residuo
ideal que pode ser alcangcado pelo programa), melhor serda o refinamento.
Usualmente, considera-se que o padrdo simulado tem uma aproximagao

aceitavel, relativamente ao padréo experimental, quando Ry, < 2.Reyxp [42].

3.2.2 Magnetometria

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram realizadas em
um SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), pertencente ao
Laboratério de Magnetismo e Supercondutividade do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Para a realizacdo das medidas, cerca de 30 mg de amostras foram

depositadas e compactadas dentro de capsula cilindricas. A magnetizacao foi
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obtida em 2 regimes: inicialmente as amostras foram resfriadas até ~3 K, na
auséncia de campo magnético (i.e., H = 0). Na sequéncia, um campo magnético
constante de 50 Oe foi aplicado e a magnetizagdo M(T) foi medida subindo-se a
temperatura numa taxa de 4 K/min, até ~300 K, gerando curvas usualmente
denominadas ZFC (Zero-Field Cooling). Ao atingir a temperatura mais elevada
(~300 K), e mantendo-se o campo magnético aplicado (i.e, 50 Oe), a
magnetizagéo foi novamente medida durante o resfriamento até ~3K, resultando

no chamado FC (i.e., Field-Cooling).

3.2.3 Espectroscopia Méssbauer (EM)

Para a realizacdo das medidas de espectroscopia Mdssbauer, as amostras
em po6 foram encapsuladas em pequenos recipientes cilindricos (porta-amostra)
de acrilico, com aproximadamente 25 mg/cmz, quantidade esta calculada para
otimizar a medida [44].

O equipamento foi calibrado com um absorvedor de ferro metalico e as
medidas usando o °’Fe como sonda nuclear foram feitas utilizando-se a
(radiagdo-y do °’Fe) energia de 14,4 keV emitida por uma fonte de °’Co(Rh).

O espectrometro Mdssbauer empregado neste trabalho é composto de um
transdutor de velocidade (marca Halder Elektronik GmbH - modelo MA 351),
responsavel pelo movimento da fonte radioativa na forma de uma onda triangular
de velocidade, comandado por um controlador eletrbnico com frequéncia e
velocidade maxima ajustaveis (marca Halder Elektronik GmbH - modelo MR 351).

A radiagdo transmitida € medida por um detector do tipo contador
proporcional (marca LND), alimentado por uma fonte de alta tens&o (marca EG&G
ORTEC - modelo 556). Encontra-se acoplado na saida do detector um pré-
amplificador (marca Wissel - modelo PEA 6), o qual gera um sinal proporcional a
energia detectada. Este sinal é diferenciado e efetivamente amplificado por um
mo&dulo amplificador (marca CANBERRA - modelo 2024).

Na sequéncia, o sinal gerado pelo amplificador é selecionado por um
analisador monocanal (marca EG&G ORTEC - modelo 550A), que faz uma
discriminagdo na energia a ser utilizada. Os pulsos selecionados sdo enviados a

um computador contendo uma placa de aquisi¢cdo, isto é, um analisador
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multicanal, para armazenar os dados em até 2048 “canais” (marca EG&G ORTEC
- modelo MCS 32).

O arranjo dos dispositivos citados acima esta representado na figura 3.6.

ANALISADOR MULTICANAL

\ \ CONTROLADOR DE TRANSDUTOR
ANALISADOR MONOCANAL

AMPLIFICADOR

\ FONTE DE ALTA TENSAO

TRANSDUTOR DE VELOCIDADE FONTE AMOSTRA DETECTOR PRE-AMPLIFICADOR

Figura 3.6 — Diagrama do Espectrémetro Mdssbauer utilizado.

Para as medidas de Mdssbauer em baixas temperaturas (5K ~
250K), foi utilizado um criostato a He liquido (marca JANIS - modelo SVT-40),

mostrado na figura 3.7.

Figura 3.7 — Criostato e reservatoério de Hélio. O arranjo na foto é especifico para a

espectroscopia Méssbauer no '°Gd.
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As medidas de Méssbauer em temperaturas acima da ambiente (até 473 K)
foram feitas em um forno resistivo, de fabricacdo caseira, projetado para aquecer
a amostra de forma homogénea e constante sem prejudicar a passagem da
radiacdo gama pela amostra. A temperatura do forno foi medida com um termopar
e controlada mediante um controlador de temperatura (marca DHACEL - modelo
DH 100).

Na caracterizagcédo das propriedades hiperfinas dos ortoferrivanadatos com
europio, foram feitas medidas utilizando-se a energia de 21,6 keV do WIEy,
emitida por uma fonte radioativa de '*'Sm/SmFs.

Para este is6topo, (0 mesmo valendo para o gadolinio) foi utilizado um
detector de estado solido (marca CANBERRA - modelo GL0510) e um pré-
amplificador apropriado (marca CANBERRA - modelo 2101/N).

Para os compostos contendo gadolinio, as medidas foram conduzidas na
temperatura de hélio liquido, com energia de 86,5 keV do "*°Gd, emitida por uma
fonte radioativa de '°°Eu/Pds;, também resfriada a 5 K. Para estas medidas, a
fonte foi movimentada verticalmente, com uma onda senoidal para a velocidade.

Os espectros Mossbauer foram analisados utilizado-se o programa
NORMOS, cujo tratamento numérico para ajuste emprega o critério dos minimos

quadrados [45].

3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

Medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissao foram realizadas em
um microscépio Jeol-2010 (200 kV), pertencente ao Centro de Microscopia
Eletrénica da UFRGS.

Obteve-se algumas imagens em campo claro, com aumento de até 100000
vezes. Também foram feitas medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS - Energy-Dispersive Spectrometer), objetivando-se uma analise qualitativa
da composicdo dos elementos presentes nas amostras. Estas analises foram
conduzidas, invariavelmente, focalizando-se o feixe de elétrons no “centro” dos

maiores cristalitos encontrados nas amostras analisadas.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Como descrito anteriormente (cap.3), diferentes procedimentos na

preparagdo da amostras foram feitos, em carater exploratério, na tentativa de
sintetizar ortoferrivanadatos monofasicos. Através de medidas de difracdo de
raios X, geralmente feitas em amostras com gadolinio, verificou-se que para a
maioria dos procedimentos utilizados, além da fase desejada era reincidente a
formacao da fase residual GdVO4. No entanto, o processo de sintese por meio da
fusdo a arco mostrou-se mais efetivo na preparagdo de compostos monofasicos.

A seguir serdo apresentados os resultados difratométricos obtidos em cada
procedimento. Posicionados verticalmente nos difratogramas estdo barras
coloridas que indicam as posi¢cdes angulares, 26’s, de acordo com o banco de
dados do JCPDS, referentes aos picos de reflexdo das fases presentes nas
amostras caracterizadas. A altura das barras reflete a intensidade de cada pico,
como indicado na respectiva ficha do JCPDS.
Procedimento 1

Para amostras preparadas pelo procedimento 1, as medidas de difracéo de
raios X mostraram uma grande quantidade da (indesejavel) fase GdVO,, além da

remanéncia do precursor Gd,0O3 (Fig. 4.1).

1,0 -
Gd(Fe .V__)O

0,5 0,5) 3

0,8 -
0,6 —

0,4 -

Intensidade relativa
1

0,2 —

oo pll

T
30 40

st U drtth Ade
50 60 70

T
80
26(°)

Figura 4.1 — Difratograma da amostra tratada em atmosfera de argbnio, a
1100C/24hs. (medido com tubo de Co)
— GdFeO;, — GdVO,, — Gd,03
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Procedimento 2

Neste procedimento, verificou-se que, além da formagéo da fase GdVO,, a
moagem promove a formacdo da fase GdsFesOq, (granada), como mostra o

difratograma da figura 4.2.

1,0 -
Gd(Fe .V

0,5 0,5) 3

0,8 -

0,6 -

0,4

Intensidade relativa

0,2 -

00- qLM J”M SOM%\ZJM?MW

20 30 80

20(°)

Figura 4.2 — Difratograma da amostra tratada em atmosfera livre, a 1100TC/24hs.
—_ GdFeO3, GdVO4, Gd3Fe5O12

Procedimento 3

O difratograma medido para a amostra preparada pelo procedimento 3 esta
mostrado na figura 4.3. Novamente, observa-se pelos picos difratométricos a
existéncia em grande quantidade da fase GdVO,. Resultado semelhante foi obtido
em amostras preparadas sob atmosfera de argénio e a 1400C.

Na figura 4.4, podemos ver através do respectivo difratograma, que as
amostras tratadas em  vacuo, apresentaram melhores resultados
comparativamente aos anteriores. Verifica-se, apenas, um pequeno pico referente

a fase GdVO, e uma quantidade, também pequena, do sesquidxido precursor.
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Figura 4.3 — Difratograma da amostra tratada em atmosfera livre, a 1500C/24hs.
(medido com tubo de Co)
— GdFeO;, — GdVO,
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Figura 4.4 — Difratograma da amostra tratada em vacuo, a 1500C/24hs.

—Gd FeO3,

GdVO,,

Gd,0;
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Testes dentro deste procedimento, variando a concentrag&o relativa entre
ferro e vanadio, mostraram que a quantidade formada da fase GdVO,, para as
amostras tratadas em vacuo, aumenta com a concentracdo de vanadio, na
férmula nominal Gd(FesV14)Os. A formacdo desta fase (i.e., GdVO,4) pode ser
verificada nos difratogramas da figura 4.5, onde claramente ndo se percebe

nenhuma evidéncia desta fase para x acima de 75% de ferro.

¢ | ) TS T
3 Gd(Fe,V,,)0,
L GdVO
3 J
g W, W Wl PO NS L .
= Gd(Fe,,V,.)0,
GdVO,
Al e
Gd(Fe,,V,,)0,
GdVvO,

20 30 40 50
20(°)

Figura 4.5 — Difratogramas das amostras tratadas em vacuo, a 1500C/24hs,

variando-se a concentragao de ferro/vanadio.
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Procedimento 4

Na figura 4.6 sao apresentados os difratogramas de raios X dos

TR(Fep 5V0,5)O3 obtidos por fusdo a arco.

1,0

Intensidade relativa
1

20(°)

Intensidade relativa
1

o

©

| 1
;
~—

\T,ITJILTI JL IAM,ATW T |lm,‘l
40 50

206(°)

Figura 4.6 — Difratogramas das amostras TR(Feo sV, 5)O3, sintetizadas por fuséo a arco:
TR=Y (a), La (b), Ce (c), Pr (d), Nd (e), Sm (f), Eu (@), Gd (h), Tb (i), Dy (j), Ho (k) e Er (I).
— TRFeO;, — TRVO,, — TR,03, — TRFe,04, — a-Fe
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Figura 4.6 — continuagéo.
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Figura 4.6 — continuagéo.
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Figura 4.6 — continuagéo.
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Figura 4.6 — continuagéo.
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A identificacdo e caracterizagdo das fases presentes nestes
ortoferrivanadatos, através das medidas de difracdo de raios X, mostraram que,
em temperatura ambiente, os compostos apresentam estrutura do tipo
ortorrbmbica, do grupo espacial Pbnm, de acordo com o reportado para
perovskitas simples.

Os difratogramas revelam, ainda, que para algumas amostras existem
impurezas, em pequenas quantidades, como Oxidos precursores de terras-raras
(para as amostras com praseodimio e hélmio), NdVO, (para a amostra com
neodimio), ferro metalico (para as amostras com samario, eurdpio e gadolinio) e
ErFe,O4 (para a amostra com érbio).

Uma analise preliminar da posigdo angular do pico mais intenso dos
ortoferrivanadatos (i.e., plano de reflexdo (112)) mostra um deslocamento deste
pico para a direita (Fig. 4.7), conforme diminui o raio i6bnico do elemento TR.
Observa-se, também, que considerando-se os raios ibnicos, a posi¢céo do referido
pico para o ortoferrivanadato de itrio encontra-se entre as correspondentes para o
ortoferrivanadato de disprésio e o hélmio. Antecipa-se aqui, de uma forma simples
e direta, a dependéncia do parametro de rede do ortoferrivanadato com o raio
ibnico do TR correspondente, o que sera mais rigorosamente demonstrado

adiante, utilizando-se o método de Rietveld.
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Intensidade relativa

31 32 33 34 35

Figura 4.7 — “Zoom” dos picos difratométricos dos ortoferrivanadatos no intervalo
31°<20<35°
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4.2 REFINAMENTO RIETVELD

Os difratogramas refinados para os ortoferrivanadatos TR(Feo 5V05)O3 sao

apresentados na figura 4.8.
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Figura 4.8 — Difratogramas refinados das amostras TR(Fe(5V5)O5: TR = La (a), Nd (b),

Sm (c), Eu (d), Gd (e), Tb (f), Dy (g), Y (h), Ho (i) e Er (j).
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Figura 4.8 — continuagao.
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Figura 4.8 — continuagao.
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Figura 4.8 — continuagao.
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Figura 4.8 — continuagao.
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Os refinamentos pelo método de Rietveld confirmaram a estrutura cristalina
ortorrbmbica Pbnm para os ortoferrivanadatos e, em algumas amostras, a
presenca de fases secundarias ndo detectadas anteriormente. Ou seja,
excetuando-se os ortoferrivanadatos de térbio e disprésio, todos os outros
apresentam fases secundarias, com os maiores niveis de impureza aparecendo
nos extremos inferior e superior da tabela.

Os dados obtidos pelos refinamentos estdo dispostos na tabela 4.1.
Verifica-se que, de uma forma geral, os pardmetros Ry, tém valores aceitaveis
para um refinamento (cf. segao 3.2).

Os ortoferrivanadatos de lantanio e érbio apresentaram 3,5% mol e 3,7%
mol, respectivamente, de outras fases que ndo perovskitas. Como veremos
adiante, os resultados de espectroscopia Méssbauer comprovam a existéncia de
o-Fe nos ortoferrivanadatos de neodimio, samario e eurépio, ocorrendo 0 mesmo
para o de gadolinio (ndo visto por DRX).

A wustita, fase presente com ~1% nos ortoferrivanadatos de itrio e hélmio,
nao foi confirmada por E.M., certamente devido a pequena quantidade em que
aparece nesses compostos.

Como observado anteriormente, simplesmente por inspec¢do dos picos de
reflexdo respectivos ao plano (112) (Fig. 4.7), os refinamentos confirmam, agora
com mais precisdo, que os parametros de rede dependem do raio idnico do

elemento terra-rara.
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Figura 4.9 — Parametros de redes em fung&o dos raios idnicos dos TR. Devido a auséncia
de valores reportados na literatura para alguns dos raios ibnicos dos TR em coordenac¢éo

12 [21 e 30], foram utilizados os raios iGnicos em coordenacgéo 9. [46]

Como demonstrado na figura 4.9, os parametros a e ¢ aumentam
linearmente com o raio ibnico dos terras-raras, enquanto o parametro b mantém-
se aproximadamente constante para todos os elementos. O aumento no raio
ibnico dos terras-raras também faz aproximar os parametros a e b, levando o
composto para uma estrutura mais simétrica. Estes comportamentos sé&o
similares aqueles apresentados para as ortoferritas (Fig. 2.4).

Desta forma, os valores dos parametros de rede e o0s consequentes
volumes de célula unitaria obtidos para estes compostos estdo proximos dos
valores encontrados na literatura para as ortoferritas e os ortovanadatos (Tab 2.1
e 2.5). Sendo assim, ndo se espera, em temperatura ambiente, nenhuma
profunda diferencga cristalografica para os ortoferrivanadatos, quando comparado

a essas duas grandes familias de perovskitas simples.
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Um comportamento linearmente crescente, como esperado, também é
observado para o volume da célula unitaria, tragado em fung&o do raio idnico do
TR (Fig. 4.10).

245
240 1
235

230

225

Volume da célula unitaria (A%

y =a+ b*x Value Error
a 86,95056 4,38693
b 128,37703 3,94005

2} .
1,05 1,10 1,15 1,20

Raio idnico (A)

Figura 4.10 — Volume da célula unitaria dos compostos TR(Feg 5V 5)03, em fungéo dos

raios ibnicos dos TR. A reta (em vermelho) foi obtida por regresséo linear.
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4.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA

As figuras 4.11 e 4.12 mostram medidas representativas de EDS e as
imagens das regibes onde as analises foram feitas para os compostos
Ce(Feop5V05)03 e Gd(FeosVo5)03, respectivamente. Para ambos os compostos,
as imagens revelam a presencga de graos nanoestruturados irregulares.

A partir dos perfis de energia, identificou-se picos referentes aos dois
metais de interesse (i.e., ferro e vanadio) [47], além daqueles provenientes dos

terras-raras utilizados como precursores de cada sistema.

Ce
— Cu
L
=
n Ce Fe
c
(¢})
(@)]
©
whd
c
o
© Fe
Cu Ce
Ce Ce c Fe Gu
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV)

Figura 4.11 — Micrografia tomada para o composto Ce(Fe( 5V, 5)O3 € espectro EDS
correspondente (a regido branca indica exatamente de onde o perfil de energia foi
obtido). Os picos identificados do cobre advém do porta-amostra utilizado para a

realizacao das medidas.
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Figura 4.12 — Micrografia (campo claro) obtida para o composto Gd(Feq5V,5)O05 €
espectro EDS correspondente (a regido branca indica exatamente de onde o perfil de

energia foi obtido).

Os resultados de EDS sao, em cada caso, respectivos a um soé cristalito,
conclui-se que cada amostra é, efetivamente, uma solugdo sélida do tipo
TR(Fe,V)Os. Além disto, considerando que o ferro (Z = 26, A = 55,84) e o vanadio
(Z = 23, A = 50,94) séo elementos similares, pode-se supor que: i) as sec¢des de
choque para a ionizagdo s&o semelhantes; ii) os fatores de absorgdo sé&o
idénticos ja que trata da mesma matriz; iii) a eficiéncia do detector € a mesma
para o intervalo de energia considerado; iv) ndo ha efeito secundario de
fluorescéncia para o ferro ou o vanadio. Entdo, as concentragbes relativas séo
proporcionais as areas sob os picos respectivos dos elementos e um caélculo
numeérico simples (ndo demonstrado) mostra que as quantidades de ferro e
vanadio estdo na proporgéo de 54 para 46 na amostra de gadolinio; este valor

estd em boa concordéncia com a concentrag&do nominal.
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4.4 MAGNETOMETRIA

A curvas de magnetizacédo em funcao da temperatura (ZFC e FC) para os
compostos TR(Feo 5V, 5)O3 sdo mostradas nas figuras 4.13 a 4.28. Medidas para
as ortoferritas e ortovanadatos de lantanio e gadolinio estdo inclusas no conjunto.

Os resultados s&o apresentados agrupando-se os ortoferrivanadatos por
critério de similaridade entre as curvas de magnetizagdo. Abaixo de cada curva
M(T) sao apresentadas, também em fungdo da temperatura, as curvas do inverso
da suscetibilidade magnética (i.e., 1/x(T)), calculadas a partirde M/ H =y, com H
= 50 Oe.

GdFeO3, GdVO3 e Gd(Feo, 5V0, 5)03

A magnetizacdo em fungdo da temperatura, M(T) (Fig. 4.13(a)), para a
ortoferrita de gadolinio (GdFeQs3), apresenta uma coincidéncia total entre as
curvas ZFC e FC, em todo o intervalo da medida. A curva é muito similar aquela
obtida por R. M. Bozorth e colaboradores [24] (Fig. 2.13a), com exceg¢édo de
qualquer indicativo de alguma transicdo em baixissimas temperaturas, como foi
observado por aquele autor. A curva correspondente 1/y(T) (Fig. 4.13(b)) é uma
reta, igualmente em boa concordancia com a medida reportada anteriormente por
M. Sivakumar e colaboradores [25] (Fig. 2.15).

E importante ressaltar que o comportamento apresentado, i.e., para T <
300 K, é, basicamente, devido a rede do gadolinio, j& que a rede do ferro esta
AFM ordenada, com FM fraco na direcéo c (i.e., configuragao I's) desde Ty ~660
K. Ou seja, no intervalo de temperatura mostrado na figura 4.13 o regime s6 é PM
para a rede do gadolinio. Como veremos adiante, a medida M&ssbauer n&o indica

ordem na rede do gadolinio, mesmo a 5 K.
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Figura 4.13 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema GdFeO;.
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Figura 4.14 — Curvas de magnetizacao (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema GdVO,.
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Figura 4.15 — Curvas de magnetizacao (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em funcao

da temperatura, para o sistema Gd(Fey5Vo5)O:s.
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A figura 4.14a mostra as curvas de magnetizacdo (ZFC e FC) para o
ortovanadato de gadolinio (GdVO3;). A curva FC apresenta um comportamento
magnético bastante incomum, i.e., com uma peculiar variagdo na regido T < 125
K, e uma reversdo da magnetizagdo no intervalo de 25 K< T < 77 K, limites estes
claramente identificaveis na curva do inverso da suscetibilidade (Fig. 4.14b). O
resultado € muito similar aquele reportado por L. D. Tung e colaboradores [32],
quanto a curva y(T) obtida para o eixo a de um monocristal de GdVOs; (Fig.
2.28b).

A curva de magnetizagdo revela, ainda, uma transicdo em ~10 K,
possivelmente ao ordenamento da rede dos TR, comportamento este que
também aparece nas amostras de Tung e € semelhante ao das curvas obtidas por
R. M. Bozorth e colaboradores [24] em baixas temperaturas para o GdVOg3;, com
campos aplicado bem mais intensos (ver Fig. 2.26b: observe que a temperatura
foi interpretada pelos autores como um ponto de Néel do sistema). Como
veremos adiante, os resultados de espectroscopia Méssbauer no %5Gd mostram,
efetivamente, que os momentos magnéticos do gadolinio no sistema GdVOs;

estdo congelando a 5 K.

Para o ortoferrivanadato de gadolinio (Fig. 4.15a), a magnetizagéo cresce
monotonicamente com a redugdo da temperatura, mostrando que a substituicdo
de 50% do vanadio pelo ferro remove a grande “oscilacdo” apresentada pela
curva do respectivo ortovanadato na regido T < 125 K. No entanto, o inverso da
suscetibilidade (Fig. 4.15b) varia de forma bem caracteristica apresentando,
simplificadamente, comportamentos diferenciados para duas regides de
temperatura: um “patamar” para T > 170 K e uma acelerada queda ao reduzir-se a
temperatura no intervalo T < 170 K. Esta queda é um forte indicativo de uma
transicdo magnética, eventualmente acompanhada de uma orientagédo orbital.
Desta forma, o presente resultado € confltante com o de T. Shin-ike e
colaboradores [16], os quais afirmam que todas as perovskitas GdV 4FexO3; no

intervalo de concentragédo 0 < x < 0,8 sdo PM até 77 K.
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Dy(Feo, 5Vo, 5)03

Qualitativamente, o comportamento de 1/x(T) (Fig. 4.16b) para o
ortoferrivanadato de disprésio (Dy(Feo5V0,5)O03) pode ser classificado como similar
ao ortoferrivanadato anterior (Gd(Feo5Vo,5)O3). Entretanto, n&o existe mais uma
regido onde o inverso da suscetibilidade, em fungéo de T, seja aproximadamente
constante, como no caso do ortoferrivanadato de gadolinio. Na regido 150 K < T <
300 K, 1/%(T) diminui linearmente com a diminuigdo da temperatura, evidenciando
correlagcdbes AFM para este “regime”. Em T ~18 K, percebe-se a ocorréncia de
uma transicdo magnética. Reduzindo ainda mais a temperatura, em torno de T ~
6,6 K, verifica-se, ainda, na curva de magnetizagdo FC, um pequeno aumento da
magnetizagéo, sugerindo mais uma transigéo nesta temperatura.

Quando se analisa o comportamento magnético do ortoferrivanadato de
disprosio, comparativamente aos trabalhos reportados da literatura [31, 33, 395], é
possivel constatar que as transicdes magnéticas que ocorrem em temperaturas
intermediarias para o ortovanadato, foram subtraidas ou tornaram-se mais
gradativas, pela presenca do ferro. No entanto, ainda permanece uma clara
transicdo, que ocorre na temperatura de aproximadamente 20 K, em

concordéncia com J. S. Zhou et al. e S. Miyasaka et al. [33 e 34] (Fig. 2.30).
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Figura 4.16 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Dy(Feq 5V 5)Os.
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Pr(Feo, 5Vo’ 5)03, Tb(Feo, 5V0’ 5)03, HO(FEO’ 5V0’ 5)03 e Er(Feo, 5V0, 5)03

Os ortoferrivanadatos de praseodimio, térbio, hdimio e érbio (Figuras 4.17,
4.18, 4.19 e 4.20) apresentam curvas M(T) que crescem monotonicamente com a
reducdo da temperatura até o limite da medida, exceto o térbio, que revela uma
transicdo em ~18 K para a curva FC (o holmio parece iniciar uma transigdo em ~4
K). Por outro lado, estes sistemas também foram agrupados por similaridade
mutua quanto ao comportamento magnético FC, principalmente com relagéo as
curvas 1/x(T). E ainda, os compostos de térbio e holmio, bem como os de
praseodimio e érbio, apresentam aos pares, curvas ZFC comparaveis.

As curvas reportadas por G. V. Bazuev e colaboradores [35] (Fig. 2.31 e
2.32) para os ortovanadatos de praseodimio, térbio, holmio e érbio, ndo diferem
muito destas aqui obtidas para os ortoferrivanadatos correspondentes, a menos
de uma redugao mais abrupta, em torno de 100 - 140 K, no caso das medidas de
Bazuev.

Por outro lado, as curvas 1/x(T) destes ortoferrivanadatos né&o
correspondem as “curvas” lineares das ortoferritas reportadas da literatura, como
as obtidas por M. Sivakumar e colaboradores [25] (Fig. 2.15).

Assim, de uma forma geral, pode-se verificar que a presenga simultédnea de
ferro e vanadio na estrutura dos ortoferrivanadatos, se traduz num
comportamento magnético préprio, eliminando transicbes que ocorrem nos
ortovanadatos e modificando a linearidade caracteristica das curvas 1/x(T) das

ortoferritas.
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Figura 4.17 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Pr(Fe sV 5)Os.
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Figura 4.18 — Curvas de magnetizacao (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Tb(Feq 5V 5)O3.

80



3] (a) Ho(Fe, .V, )0, —— E(::C
+
2 -
S .
E
£
)
= 1-
0-
| ' | ' | ' | ' | ' | ' |
0 50 100 150 200 250 300
T (K)
] (b) Ho(Fe, .V, )O,
1200 -
£ 800-
o
@
Q
2
<400
] —o—ZFC
0 —e—FC
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 4.19 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Ho(Feq 5V 5)O3.
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Figura 4.20 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Er(Fe sV 5)Os.
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LaFeO3, LaVO3 e La(Feg,5Vo,5)03

A figura 4.21a mostra a curva M(T) para a ortoferrita de lantanio (LaFeO3).
Para este composto, cujo Unico cation com momento magnético &€ o Fe*, a
magnetizagdo permanece relativamente constante até temperaturas bem
reduzidas. No entanto, com a diminuicdo da temperatura, préximo de 50K,
verifica-se um forte aumento de M(T).

As curvas M(T) e 1/x(T) para o respectivo ortovanadato (LaVOs3) revelam
comportamento ainda mais incomum (Fig. 4.22). Para M(T), observa-se um
patamar (aproximado) no intervalo 150 K < T < 300 K, seguido de uma redugao
abrupta da magnetizagdo a partir de T < 140K, com um minimo em ~50 K. Um
minimo em torno desta temperatura também foi observado nas curvas obtidas por
N. Shirakawa e M. Ishikawa [37] (Fig. 2.34), como evidéncia do chamado
diamagnetismo anémalo desta perovskita. Também L. D. Tung e colaboradores
[32], para um monocristal de LaVO3; medido nos trés eixos (Fig. 2.27a), obtiveram

curvas muito semelhantes, mas sem um minimo local bem definido.

O comportamento da magnetizagdo M(T) para o ortoferrivanadato de
lanténio pode ser classificado como um dos que mais se afastam da classificagéo
“ordinaria” para uma perovskita (Fig. 4.23a). No intervalo de medida, as curvas
ZFC e FC s6 tem um ponto em comum na temperatura ambiente, ambas caindo
rapidamente com a diminuigdo da temperatura até ~250 K. Neste curto intervalo
de temperatura, ocorre uma transigdo magnética (confirmada posteriormente por
espectroscopia Mdssbauer), possivelmente AFM. Ao diminuir a temperatura, a
magnetizacédo (curva FC) aumenta, primeiro lentamente, para depois (a partir de
~40 K) crescer mais rapidamente, até o limite inferior de temperatura.

Assim, para o ortoferrivanadato de lantanio, a introdugdo do vanadio na
estrutura da ortoferrita de lantanio reduz a temperatura da transicdo de PM para
AFM. Por outro lado, a introdugéo do ferro na rede do ortovanadato suprime o

diamagnetismo anémalo caracteristico do sistema LaVOs.
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Figura 4.21 — Curvas de magnetizacao (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema LaFeOQs.
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Figura 4.22 — Curvas de magnetizacao (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema LaVOs;.
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Figura 4.23 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema La(Feq 5V 5)Os.
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CE(FEO, 5V0, 5)03

Para este ortoferrivanadato, a magnetizagédo M(T) — FC — sobe lentamente
com a diminuicdo da temperatura, apresentando uma pequena depressao em
~225 K (Fig. 4.24a). Consequentemente, a respectiva curva 1/¢(T) varia de forma
aproximadamente linear em toda a extensdo da medida. A curva M(T) aqui obtida
€ semelhante a reportada por H. C. Nguyen and J. B. Goodenough [39] (Fig.
2.37), exceto pela reducédo abrupta em ~45 K, aqui observado com a diminuig&o
da temperatura. Além disso, o ponto de encontro das duas curvas, FC e ZFC
(atribuidas a wuma transicdo AFM pelos autores citados), ocorre (no
ortoferrivanadato) préximo da temperatura ambiente. Pode-se, ainda, atribuir a
mudanc¢a na magnetizacdo em torno de 225 K, aquela obtida para a ortoferrita no
trabalho de M. Robbins e colaboradores [28] (Fig. 2.18), o que segundo aqueles

autores é consequéncia de uma reorientagao de spin.
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Figura 4.24 — Curvas de magnetizacdo (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Ce(Feq5V(5)Os.
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Y(Feo, 5Vo, 5)03, Eu(Feo, 5Vo, 5)03 e Sm(Feo, 5V0, 5)03

Dois destes ortoferrivanadatos, possuem momentos TR nulo (Y) ou
pequeno (Eu), apresentando curvas de magnetizagdes bastante semelhante entre
si, exceto para os valores absolutos de magnetizagdo, conforme mostram as
figuras 4.25 e 4.26. Aqui, podemos afirmar ser a rede dos metais de transigdo a
unica que efetivamente contribui magneticamente para as curvas obtidas.

Nas curvas M(T), do sistema com itrio e eurdpio, ambos ZFC e FC se
separam proximo a 250 K. As curvas FC sugerem, apés o “patamar” existente no
intervalo de 250 K a 300 K, dois regimes diferentes: (i) um no intervalo de 100 K <
T < 250 K, onde a magnetizagédo M(T) aumenta para ambos os sistemas; (ii) outro
no intervalo de T < 100 K onde, apds atingir um maximo, a magnetizagao diminui
(mais lentamente para o sistema com eurdépio).

Por outro lado, as curvas de magnetizacdo para o ortoferrivanadato de
samario ndo apresentam sobreposi¢cao das curvas ZFC/FC em nenhuma faixa de
temperatura (Fig. 4.27), no entanto, uma pequena redu¢cdo da magnetizagéo
(neste caso em torno de 200 K) seguida de um rapido aumento com a diminui¢ao
da temperatura, também é verificada (em mais baixa temperatura) no respectivo
ortovanadato de acordo com o trabalho de Tung e colaboradores [32] (Fig. 2.28a).
Apds 200 K verificam-se igualmente os dois regimes apontados anteriormente,
com uma significativa redu¢do da magnetizagao abaixo de 50 K.

A curva M(T) obtida para o ortoferrivanadato de itrio apresenta certa
similaridade, no intervalo de mais alta temperatura, com aquela reportada por M.
Bhat e colaboradores [29] (Fig. 2.19c), medida para a respectiva ortoferrita,

embora com evidente deslocamento do ponto de transi¢gdo de Néel.
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Figura 4.25 — Curvas de magnetizacao (a) e do inverso da suscetibilidade (b) em fungao

da temperatura, para o sistema Y(Fe5Vo5)Os.
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Figura 4.26 — Curvas de magnetizacéao (a) e inverso da suscetibilidade (b) em fungéo da

temperatura, para o sistema Eu(Feq 5V 5)Os.
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Figura 4.27 — Curvas de magnetizacao (a) e inverso da suscetibilidade (b) em fungéo da

temperatura, para o sistema Sm(Feq 5V, 5)O:s.
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Considerando, também, as curvas de 1/¢(T) (Fig. 2.24a) reportadas por T.
Sakai e colaboradores [31], e em concordancia com o trabalho mais recente de H.
C. Nguyen and J. B. Goodenough [38] (Fig. 2.36) para o ortovanadatos de itrio
evidencia-se mais uma vez, que as curvas de magnetizacdo dos
ortoferrivanadatos aqui obtidos refletem um efeito combinado, como resultado da
presenca simultédnea de ferro e vanadio na mesma perovskita.

Este parece também ser o caso do ortoferrivanadato de eurdpio, uma vez
que: (i) a curva da ortoferrita correspondente (EuFeQO3), reportada no trabalho de
M. Sivakumar e colaboradores [25], revela, com a redugéo da temperatura, uma
crescente magnetizagdo, marcada por um maximo local em ~246 K (Fig. 2.15) e
atribuido pelos autores a uma transigdo AFM; (ii) a curva 1/x(T), segundo G. V.
Bazuev e colaboradores [36], para o respectivo ortovanadato (Fig. 2.33),
assemelha-se na forma, aqui suavizada, quanto a queda que ocorre para T < 200
K.

Nd(Feo, 5Vo,5)O03

A figura 4.28 mostra as curvas de magnetizacdo ZFC e FC para o
ortoferrivanadato de neodimio. Estas curvas revelam que o momento magnético
da amostra é relativamente constante no intervalo de 225 a 350 K. Reduzindo-se
a temperatura a partir de 225 K, a magnetizagao (curva FC) sobe até atingir um
maximo (local) em torno de 75 K para, a partir dai, diminuir abruptamente,
atingindo um minimo (local) em torno de 25 K e, em seguida, crescer rapidamente
até a mais baixa temperatura medida. Nos trabalhos sobre ortovanadato de
neodimio reportados por L. D. Tung et. al. [32] (Fig. 2.27b) e R. M. Bozorth et. al.
[24] (Fig. 2.14b), os autores também observam um minimo, em torno de ~15 K,
nas curvas obtidas para estas perovskitas, com alto campo aplicado. Além disso,
a curva obtida por Tung, com campo aplicado de 1 kOe na dire¢éo do eixo c, é
muito semelhante (a menos da MR observada naquele caso) a obtida no presente

trabalho.
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Figura 4.28 — Curvas de magnetizagéo (a) e inverso da suscetibilidade (b) em fungéo da

temperatura, para o sistema Nd(Feo 5V 5)Os.
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Analisando-se o conjunto das curvas de magnetizagdo ou, bem, as
curvas do inverso da susceptibilidade, verifica-se, em primeiro lugar, que sé&o
curvas de dificil interpretagcdo. Certamente, isto se deve ao fato de que os
sistemas caracterizados s&o efetivamente complexos do ponto de vista
magnético. Para os compostos pseudo-ternarios TR(Fegs5Vo5)03 existem, ou
podem ser consideradas, até 3 sub-redes magnéticas, o que significa que,
teoricamente, participam para as propriedades magnéticas até 3 pares de
interacdes inter-redes (i.e., TR-V, TR-F e Fe-V), além das interagbes intra-redes.
Ou seja, a presenca de dois cations com momentos magnéticos diferentes,
ocupando a mesma sub-rede estrutural, resulta num sistema com propriedades
peculiares, diferentes das solugbes solidas terminais (i.e., ortoferritas e
ortovanadatos). Na verdade, a julgar pelas curvas M(T), os ortoferrivanadatos até
assemelham-se — magneticamente falando — aos ortovanadatos. Por este motivo,
as conclusdes preliminares oferecidas adiante serdo postas no viés do efeito da
introducao do ferro na rede do ortovanadato, apesar do idéntico conteudo relativo
destes cations.

As curvas 1/x(T) obtidas na condicdo FC para o praseodimio, térbio,
hélmio e érbio, por exemplo, sugerem a existéncia de até trés “regimes” de
correlagdes magnéticas entre 300 K e 3 K (ver figura 4.18), de forma semelhante
ao reportado por Bazuev e colaboradores para varios ortovanadatos (Fig. 2.31,
2.32 e 2.33). Entretanto, naquele caso o autor reconhece apenas dois regimes,
atribuindo a depressao na parte central das curvas a uma simples transicao AFM.
Nossa interpretacédo € de que as transigdes observadas por Bazuev, que ocorrem
em temperaturas relativamente bem definidas, sdo mesmo de natureza AFM, com
o ferromagnetismo fraco que caracteriza as perovskitas. Isto explica a depresséo
existente em todas as curvas 1/¢(T), ja que nas curvas M(T) (n&o mostradas pelo
autor) isto se origina de um aumento abrupto da magnetizagéo (fraca). Ainda de
acordo com nossa interpretacédo para as curvas de Bazuev, as retas que se
seguem as transi¢cdes séo respectivas as correlacées AFM dos cétions de terras-
raras. Para temperaturas acima de 150 K ou 200 K, invariavelmente, as medidas
de Bazuev e colaboradores mostram comportamento de Curie-Weiss, enquanto
as curvas do presente trabalho sempre tém um ponto de inflexdo em
temperaturas ~250 K. Note-se que as curvas para o itrio e lutécio, obtidas por

Sakai e colaboradores (Fig. 2.24a), revelam um comportamento semelhante as de
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Bazuev, quanto as transigcdes — que ocorrem em ~100 K — e ao comportamento
tipicamente de Curie-Weiss acima disto.

Além disso, as curvas 1/x(T) de Shin-ike obtidas para o sistema YV1.4CrxO3
(Fig. 2.39) reproduzem de forma muito préxima as curvas desse grupo de
ortoferrivanadatos (especialmente para x = 0,4 e 0,8), ao qual pode-se também
agregar a série com itrio, eurépio e samario, apesar da inflexdo das curvas na
regido de mais baixas temperaturas (curvas FC). Ainda com relagao a este autor,
infelizmente ndo se pode comparar as curvas y(T) por ele obtidas para o YVi.
«Fex0s (Fig. 2.40), posto que cobrem mais extensivamente o intervalo de altas
temperaturas.

Apesar da complexidade inerente as propriedades magnéticas dos
ortoferrivanadatos, como também de muitos ortovanadatos, algumas tendéncias
gerais podem ser extraidas das medidas de magnetizagéo.

Em primeiro lugar, percebe-se que a presenca do ferro estende ou
aumenta o intervalo de temperatura da transicdo AFM - com FM fraco.
Analogamente ao que sera evidenciado pelos espectros Mdssbauer, isto pode ser
atribuido fundamentalmente a variagcdo em escala atbmica da concentragdo dos
cations na estrutura cristalina. Assim, o que chamamos de segundo regime nas
curvas aqui obtidas, trata-se mesmo de uma transicdo AFM, mas n&o tao abrupta
como aquela reportada para os ortovanadatos. Além disto, o inicio da transigcéo
ocorre em mais altas temperaturas, como seria de se esperar pelo
comportamento das ortoferritas, que se ordenam AFM em algumas centenas de
graus centigrados acima da temperatura ambiente. Ou seja, o ferro “puxa” a
transicdo para temperaturas mais altas.

Outro efeito evidente da presenca do ferro junto ao vanadio nas perovskitas
de terras raras € a supressdo da magnetizagéo reversa. Verifica-se que, enquanto
o sistema GdVO3; apresenta uma reversdo na magnetizacdo aqui medida na faixa
de temperaturas de 78 K a 25 K (Fig. 4.14), em concordancia com o observado
por outros autores, o ortoferrivanadato Gd(Feo5Vo5)O3 tem momento magnético
resultante positivo em todo o intervalo de medida (Fig. 4.15). Perceba-se que a
magnetizacdo reversa foi observada anteriormente também em outros
ortovanadatos monocristais (Fig. 2.27, 2.28 e 2.29). Embora estes compostos n&o

tenham sido caracterizados (com excecdo do ortovanadato de gadolinio e
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lanténio), & evidente que os ortoferrivanadatos correspondentes também n&o
revelaram a reversao magnética.

A magnetizacédo reversa € conhecida ha algumas décadas e diferentes
interpretacbes foram propostas, sem que ainda haja um modelo completamente
aceito, para este fendmeno [48]. Portanto, ndo é intengcdo aqui explicar por que o
cation ferroso suprime a reversdo da magnetizagéo ao ser introduzido na rede do
ortovanadato.

Elucidar melhor as propriedades magnéticas de tais solugbes solidas
exigiria uma quantidade muito maior de medidas, incluindo outras técnicas de
magnetometria, como a obtengdo das curvas M vs. Hg,. em diferentes
temperaturas. Adicionalmente, seria necessario remedir as curvas M(T) com
diferentes campos aplicados para cada sistema pseudo-ternario e estender o
intervalo de medida para temperaturas acima da ambiente. Técnicas de difracao
de néutrons em baixas temperaturas complementariam significativamente a
caracterizagdo magnética dos ortoferrivanadatos, pois permitiria conhecer a
orientacdo dos momentos magnéticos, o que é absolutamente essencial na
elucidacdo do comportamento magnético de cada ortoferrivanadato. Neste
sentido, novas medidas serdo progressivamente conduzidas, ampliando o

presente corpo de resultados.
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4.5 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Méssbauer (Fe®’) das amostras TR(Feg 5V 5)03, medidas em

temperatura ambiente, estdo apresentados na figura 4.29. Os pardmetros

hiperfinos, obtidos por ajuste dos espectros Mdssbauer, estao listados na tabela

4.2.

Todos os espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente mostram a

presenca de um dubleto dominante, caracteristico de ions Fe** (de acordo com os

valores dos deslocamentos isoméricos, i.e., da ordem de 0,30 mm/s) e, também,

uma distribuicdo de campo magnético hiperfino.
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Figura 4.29 — Espectros Méssbauer das amostras TR(Feo 5V 5)O3: TR = La (a), Ce (b), Pr
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Figura 4.29 — continuagéo.
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Figura 4.29 — continuagéo.
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Figura 4.29 — continuagéo.
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Figura 4.29 — continuagéo.
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Figura 4.29 — continuagéo.
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Figura 4.29 — continuagéo.
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Algumas amostras (TR = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Dy) apresentaram,
adicionalmente, um sexteto minoritario, mas relativamente bem definido, cujos
parametros hiperfinos s&do similares aos das ortoferritas ordinarias, como
publicado anteriormente [22]. Os valores dos campos magnéticos hiperfinos, em
particular aqueles aqui obtidos para os sextetos discretos, sdo muito préximos dos
valores reportados na literatura para as ortoferritas, conforme se observa
comparando as tabela 2.4 e 4.2. Para os campos magnéticos médios das
distribuicbes, percebe-se que tém valores entre 30,8 T e 38,9 T, embora os
deslocamentos isoméricos sejam muito proximos aqueles dos dubletos e dos
sextetos. Assim, a ocorréncia simultdnea destes trés subespectros (i.e., dubleto
Fe¥, distribuicdo magnética e sexteto) indica que 300 K representa uma

temperatura de transigdo magnética.
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Tabela 4.2 — Parametros hiperfinos e areas subespectrais dos ortoferrivanadatos.

IS QS Bns r Area
Amostra (mmis) (mmis) () (mmis) (%)
dubleto 1
s 039 009 e 0B BT
La(Feq.5Vo.5)O3 du(glg;f;z 0,91 0,93 = - 0,88 10,1
dist. By 0,39 0,00 311 027* 66,2
dubleto 1
s 039 010 e 0ZT 188
dubleto2 o, 070 - 075 13,6
Ce(Feo_5Vo_5)O3 _______ ( Fe) ______________________________________________________________________________
dist. By 0,40 0,10 389 0,27* 63,4
sexteto 0,38* 0,00+ 52,0+ 0,27* 4,2
dubleto 1
(Fe®) 036 012 —— 0 343
Pr(Feo.5Vo5)03 dist. By 0,41 0,02 33,9 0,27* 58,0
sexteto 0,38 0,02 519 0,29 7.7
dubleto 1
N 038 0T e 0ZT 344
dist. By 0,39 0,06 31,7 027* 51,2
Nd(Feo.5Vo.5)O03 - -l
sexteto 0,37 0,00 51,0 0,34 11,3
o-Fe 0,00* 0,00+ 33,0+ 0,30* 3,1
dubleto 1
s 038 02 e 0B M3
dist. By 0,40 0,03 326 027 344
SM(Feo.5Vo.5)O03 -l
sexteto 0,37 012 50,4 0,36 18,4
o-Fe 0,00* 0,00+ 33,0+ 0,30* 59
dubleto 1
e 038 024 e 0ZT 432
dist. By 0,38 0,04 347 027+ 28,8
Eu(FeosVo5)Os -l
sexteto 0,38 0,01 51,3 0,30 19,6
o-Fe 0,00* 0,00+ 33,0+ 0,35 8,4
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Tabela 4.2 — continuagdo.

dubleto 1
(Fe®) 036 026 /= 0 Shi
dist. By 0,35 0,07 345 027* 41,8
Gd(FegsVo.5)0s - oo
sexteto 0,36 0,05 511 0,38 15,6
o-Fe 0,00* 0,00+ 33,0+ 0,35* 55
dubleto 1 .
(Fe®) 037 026  —= 027 443
dubleto2 4 4, 071 - 052 154

Tb(FeosVo.5)0s (Fe*)

sexteto 0,38* 0,07* 49,7* 0,27* 7,6
dubleto 1 * *
(Fe®) 037 026" —— 0277 425
dubleto 2

DY(Feo,5Vo,5)O3 (Fe2+)

sexteto 0,35* 0,02 49,6 0,33* 121
dubleto 1
(Fe®) 038 030 N —= 03 44
Y(Feo.sV0.5)03 d‘i';'eezﬁ‘;z 0,81 0,82 - 051 21,9
dist. By 0,26 0,02 31,4 027 367
dubleto 1
(Fe®) 037 026 = 02 BT
Ho(Feo.5Vo.5)03 d‘;gﬁﬁ‘;z 0,79 0,70  ----- 0,66 26,0
dist. By 0,38 0,09 357 0,27* 383
dubleto 1
o (Fe®) 037 030 —  0Em 7
Er(FeosVo.5)O03 d‘;';::i‘;z 0,84 0,73  =-m- 0,76 19,9
dist. By 0,45 0,07 32,4 0,27* 34,4

IS relativo ao a-Fe / *pardmetro fixado no ajuste.
Por fim, de acordo com os ajustes dos espectros Mdssbauer, temos ainda
dois grupos de amostras distintas: (i) os espectros de amostras (TR = La, Ce, Tb,

Dy, Y, Ho e Er) que foram ajustados com um segundo dubleto, caracteristico de
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ions Fe?* (de acordo com os deslocamentos isoméricos, i.e., da ordem de
1mm/s), e amostras (TR = Nd, Sm, Eu e Gd) que foram ajustadas com um sexteto
discreto atribuido ao a-Fe. A presenca de ferro divalente poderia indicar uma
compensacao eletrénica pelo vanadio, porém medidas de EPR revelaram que o
cation V** ndo foi detectado em nenhuma das amostras caracterizadas. Por outro
lado, as impurezas reveladas nos difratogramas de raios X, que para o
ortoferrivanadato de itrio e hélmio representam uma pequena quantidade da fase
FeO, poderiam, eventualmente, ser responsaveis por estes subespectros para,
especificamente, essas amostras.

O mais provavel, no entanto, é que o equilibrio eletrénico tenha sido
atingido pela introducédo de vacancias catibnicas na rede das perovskitas. A alta
temperatura da fusdo, seguida de resfriamento rapido, criam condi¢cbes
termodindmicas propicias a criagdo e estabilizagcdo das mesmas. De qualquer
forma, ndo se pode afastar a hipdtese da ocorréncia de V°*, o qual, conjugado
com o Fe?*, manteria igualmente o equilibrio eletronico local através da amostras.

Diferentemente, a presenga do o-Fe deve implicar em algum desvio com
relacdo a composicdo nominal dos ortoferrivanadatos (que apresentam esta
impureza metalica), ocorrido durante o processo de fuséo a arco.

De acordo com os dados constantes na tabela 4.2, verifica-se que os
valores de desdobramento quadrupolar relativos ao dubleto 1 tém uma tendéncia
de crescimento, obedecendo ao aumento do numero atbémico dos elementos
terras-raras, ou equivalentemente, a medida que o raio ibnico dos terras-raras
diminui. Este comportamento pode ser visualizado no grafico da figura 4.30.

Devido a auséncia de dados de raios ibnicos dos ions de terras-raras em
12 coordenagdo [21, 30], foram utilizados os raios ibnicos (todos) com
coordenacgéo 9 [46]. Tal expediente ndo altera a declividade da reta, posto que os
raios idnicos respectivos a coordenagédo 12 aumentam na mesma proporgao para
todos os TR [46]. No mesmo grafico foi tragado o fator de tolerancia (cf. segéo
2.1) para toda a série de compostos.

E interessante verificar o comportamento linear de ambas as grandezas: de
forma consistente, o fator de tolerédncia aumenta (para menor distor¢do da rede)
enquanto o desdobramento quadrupolar (medida da simetria cubica em torno do

sitio do Fe**) diminui.
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Figura 4.30 — Desdobramento quadrupolar do dubleto 1 (vermelho) e fator de tolerancia
(azul), em fungao dos raios idbnicos dos TR. A reta vermelha foi obtida por regresséo

linear dos pontos experimentais.

Da reta ajustada é possivel obter-se a taxa — 8(QS)/8Rion = 1,45 (mm/s.A),
valor que pode ser associado ao gradativo afastamento da simetria cubica do sitio
(octaedral) do ferro na rede do ortoferrivanadato, a medida que se desloca de TR,
para a direita na Tabela Periddica. Diferentemente do cation férrico, os resultados
de QS para as componentes subespectrais do ferro divalente ndo revelaram

nenhuma tendéncia.

Nas figuras 4.31 e 4.32 serdo mostrados os espectros Méssbauer do *'Eu
e do "°°Gd das amostras Eu(FeosVo5)Os e Gd(FeosVo5)O0s, respectivamente, aqui
apresentados com a finalidade de demonstrar, apenas, o numero de fases
contendo TR nessas amostras, bem como elucidar a valéncia do mesmo. Uma

analise mais aprofundada destes resultados excede os objetivos do presente
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trabalho e sera publicado posteriormente. Os pardmetros hiperfinos respectivos a

estes espectros estao dispostos na tabela 4.3.

. Eu(Fe .V )O
Oo??o 0no 9 ®ooo o , ( 0,5 0,5)%Q93O 000 .f 0o
© £
2=
)
T
(]
(14
(o)
i3]
(7)]
Q2 -
€ ]
(72]
c
E ]
" o0 !
0,90 - o
151Eu
! ! ! ! ! | ! ! ! ! ! | ! ! ! ! ! | ! ! ! ! !
-20 -10 0 10 20

Velocidade (mm/s)

Figura 4.31 — Espectro Méssbauer do "°'Eu no Eu(Feg 5V 5)Os.

O espectro Méssbauer do composto com eurdpio, medido em temperatura
ambiente, foi ajustado considerando-se um sé sitio. Ndo ha evidéncia de
desdobramento  magnético  indicando, portanto, um  comportamento
paramagnético para os momentos magnéticos do eurdpio nesta temperatura.

O valor obtido para o deslocamento isomérico indica que o eurdpio €
trivalente.

O espectro do *°Gd, obtido do composto com gadolinio a 5 K, foi ajustado
considerando-se também apenas um sitio para o gadolinio. Como veremos
adiante, ao comparar os espectros °°Gd para diferentes concentragbes de ferro
no Gd(FexV1x)O3, este espectro ja revela um desdobramento magnético

incipiente.
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Figura 4.32 — Espectro Méssbauer do >>Gd no Gd(Feg 5V 5)Os.

Tabela 4.3 — Parametros Hiperfinos do "*'Eu e *°Gd.

Amostra IS (mm/s) QS (mm/s) T (mm/s) n
Eu(Feo.5V0.5)03 0,41 -2,25 1,63 0,81
Gd(Fe.5Vo.5)03 0,32 1,70 1,05 0,50*

*parametro fixado no ajuste
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4.6 SISTEMA Gd(FeyV1x)O3

4.6.1 Difratometria de Raios X

Na figura 4.33 s&o apresentados os difratogramas de raios X dos

ortoferrivanadatos Gd(Fe,V1x)Os, para diferentes valores de x.

Intensidade relativa

Intensidade relativa

1,0

| (a) GdFeO

—‘ T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

4 (b) G d(Fe0,75V0,25)O3

1 l , %

20 30 80

Figura 4.33 — Difratogramas das amostras Gd(Fe,V14)Os: x=1 (a), x=0,75 (b),
x=0,5 (c), x=0,25 (d) e x=0 (e).
— GdFeO;, — GdVO3, — GdVO,
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Figura 4.33 — continuagéo.
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Todos os difratogramas apresentaram, majoritariamente, picos
caracteristicos da estrutura da perovskita, com simetria ortorrémbica de grupo
espacial Pbnm. No entanto, na amostra com x = 0,25, verifica-se uma pequena
quantidade da fase GdVO,.

Especialmente os difratogramas da ortoferrita e do ortovanadato
“‘estequiométricos” — depois de re-medidos com maior estatistica - foram refinados
e os resultados estdo na figura 4.34. A tabela 4.4 apresenta os dados numéricos

fornecidos pelo refinamento.

|

8000
(a) GdFeO,

6000

|

4000

2000
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22000 v W Shdensmene

T T T T T T T T T

20 ' 30 40 50 60 70 80

12000

10000 ~ (b) GdVO,

8000
6000 —
4000
2000—-
o:-l—l—-—bmh__JLll~__hk__~LJ_lJLd_Ju_JlJ*_Ju_LL

Intensidade relativa

-2000 l

N n k I JLL .
r" \g T v v "

bk A J'
-4000 —

d T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura 4.34 — Difratogramas refinados para a ortoferrita GdFeO; (a) e o ortovanadato

GdVO;(b). — obs, — calc, — obs-calc, | posi¢cao de Bragg
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Pela tabela verifica-se que, enquanto a ortoferrita resultou “pura” (i.e.,
dentro da resolucdo da técnica de DRX), o ortovanadato contém gadolinia na

fracdo de 1,1%mol.

Tabela 4.4 — Dados obtidos pelo refinamento Rietveld para a ortoferrita e o ortovanadato

de gadolinio.

Fase(s) Grupo
Composto . a(A) b (A) c (A) % Rwp Rexp
presente(s) espacial

GdFeO;  GdFeO;  Pbnm  5,3509(2) 5,6015(3) 7,6718(4) 100 13,3 7,4

GdVO, Pbnm  5,3456(1) 5,6210(1) 7,6394(1) 98,9

Gd,0; C2im 14,1270(9) 3,5699(9) 8,7450(9) 1,1

4.6.2 Espectroscopia Mdssbauer

GdFeO;

A figura 4.35 mostra os espectros Mdssbauer (°’Fe) para o GdFeOs,
medidos em duas temperaturas (300 K e 5 K). Os parédmetros hiperfinos obtidos
por ajuste numeérico para este composto de gadolinio estdo dispostos na tabela
4.5.

] (a) GdFeO, - 300 K
1,00 - o
&
- ]
> ]
®
0 J d
(14
. ]
'3 0.95
0 I
E J
(7]
[ J o
E o
- -
0,90 -
' ' ' ' ) ' ' ' ' ) ' ' ' ' ) ' ' ' '
-10 -5 0 5 10

Velocidade (mm/s)

Figura 4.35 — Espectros Mdssbauer para a ortoferrita GdFeOj3, obtidos em 300 K (a) e 5 K
(b).
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Figura 4.35 — continuagéo.

Transmissao Relativa

—71tr T 111 T
-10 -5 0 5 10
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Ambos os espectros mostram um sexteto bem definido, com
parametros hiperfinos consistentes com os reportados por outros autores [22].

Como apontado anteriormente, os momentos da rede do ferro estido
AFM alinhados na ortoferrita de gadolinio abaixo de ~650 K, dai resultando o
sexteto observado. A medida em baixa temperatura revela um aumento de 10%
no valor do By, como resultado do fortalecimento da interacdo de troca. Como

esperado, o IS também aumenta, devido ao efeito Doppler de segunda ordem.

Tabela 4.5 — Parametros hiperfinos do GdFeOs.

Temperatura IS* (mm/s) QS (mm/s) B (T) I (mml/s)
300 K Sexteto 0,38 0,00 49,6 0,38
5K Sexteto 0,47 0,03 54,4 0,43

*relativo ao a-Fe.
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Gd(Feg,75V0,25)03

A figura 4.36 mostra os espectros Mossbauer no °’Fe para o
ortoferrivanadato Gd(Feg 75V0,25)O3, obtidos entre as temperaturas de 473 Ke 5 K.

Os parametros hiperfinos obtidos para estes ajustes estao listados na tabela 4.6.

] (a) Gd(Feo,75Vo,25)03 - 473K
1,00 -
© -
=
= -
©
N -
o -
4]
g 0,98
€ i
(2}
c -
o
= J
096_ % 10 15 20 25 30 35
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e L e e e e L
-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)
- (b) Gd(Fe,,.V,,,)0, - 373K 3
1,00 — ;
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2
= -
o -
(14
o 4
4]
n
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1S {
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E ©
= -
] 10 20 30 40 50
Bhf (T)
0’98 ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I '
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Figura 4.36 — Espectros Méssbauer da amostra Gd(Feg 75Vo 25)O3, obtidos em diferentes
temperaturas: 473 K (a), 373 K (b), 300 K (c), 85 K (d) e 5 K (e).

— dubleto 1,— distr. By;,— sexteto, — sexteto.

116



Figura 4.36 — continuagéo.
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Figura 4.36 — continuagéo.
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O espectro medido a 473 K (fig. 4.36a) para a amostra com x = 0,75 é
semelhante a alguns daqueles obtidos a 300 K, para outros terras-raras, conforme
se verifica na figura 4.29. Consistentemente, devido a maior temperatura, a
contribuicdo magnética agora € menor. Veremos a frente, para o ortoferrivanadato
com x = 0,50, que este espectro corresponderia a um estado intermediario (i.e.,
entre 473 K e 300 K) para as amostras com x = 0,50 (ver adiante). Da mesma
forma, o espectro aqui obtido a 373 K (fig. 4.36b) seria semelhante aquele obtido
entre 250K e 200 K para aquela composigao.

Reduzindo, entédo, a temperatura para a ambiente, praticamente ndo mais
se verifica nenhuma componente paramagnética (a menos de um pequeno vale
na regido central do espectro). As linhas mostram-se alargadas, principalmente as
linhas 1 e 6, indicando que o campo magnético hiperfino ainda pode aumentar.

E exatamente isto que ocorre quando a amostra Gd(Feg 75Vo 25)03 € medida
a 85 K e o espectro Mdssbauer assemelha-se ao da ortoferrita correspondente,
com um sé e bem definido sexteto.

O espectro medido a 5 K foi ajustado com dois sextetos discretos, que
podem ser atribuidos a uma mudanga na estrutura cristalina e/ou alteracédo de

ordenamento orbital nesta temperatura, formando dois sitios magneticamente
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diferentes. Como se vera na continuagdo, estes dois sitios magnéticos sé&o

caracteristicos dos ortoferrivanadatos medidos em baixissimas temperaturas.

Tabela 4.6 — Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Gd(Fe, 75V0.25)0s,

medida em diferentes temperaturas.

Temperatura IS QS B¢ r Area
(K) (mml/s) (mml/s) (T) (mm/s) (%)
dubleto 0,22 0,25 e 035 528

473 o AReT)
dist. Bys 0,21 -0,29 21,3 0,27* 47,2
dubleto 0,21 0,25 - 0,36 136

373 o AReT)
dist. Bps 0,31 -0,11 35,6 0,27* 86,4
300 dist. Bys 0,37 -0,11 43,6 0,27* 100
85 sexteto 0,48 -0,12 53,1 0,59 100
sexteto 1 0,47 -0,08 51,5 0,97 90,0

5 ____________________________________________________________________________________________
sexteto 2 0,47 -0,08 55,2 0,46 10,0

IS relativo ao a-Fe / *pardmetro fixado no ajuste

Os dois sextetos tém Bhf's diferentes, mas idénticos deslocamentos
isoméricos e interagdes quadrupolares, evidenciando pertencerem a mesma fase

quimica (i.e., o ortoferrivanadato).

Gd(Feo,5V0,5)O3

A figura 4.37 apresenta os espectros Moéssbauer do ortoferrivanadato
Gd(Feps5Vo5)03, também obtidos em diferentes temperaturas. Os parametros
hiperfinos ajustados para todos os espectros Méssbauer estéo listados na tabela
4.7.
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Figura 4.37 — Espectros Mossbauer da amostra Gd(Fe 5V 5)O3 obtidos em diferentes
temperaturas: 473 K (a), 300 K (b), 250 K (c), 200 K (d), 150 K (e), 100 K (f), 85 K (g), 40
K (h) e 5 K (i). (obs. o quadro menor representa a distribuicdo de campo magnético
hiperfino).
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Figura 4.37 — continuagéo.

(c) Gd(Fe

0,5V0,5

)O, - 250 K

©
=
©
° i
(1'4
o i
b
3 0,95 -
£ J
0
c i
o
- J
| H 15 20 25 30 35 40 45 50
0,90 - ° Bhf (T)
LA R L A I R R B e A
-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)
fooo (d) Gd(Fe_ .V, )0, - 200K

issao Relativa

Transm

20 30[40 50 60
Bhf (T)

10

Velocidade (mm/s)

121



Figura 4.37 — continuagéo.
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Figura 4.37 — continuagéo.
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Figura 4.37 — continuagéo.
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A amostra medida a 473 K apresenta, basicamente, uma contribuigao
majoritaria paramagnética e uma pequena fragdo magnética que pode, em
principio, ser atribuida aos maiores e mais ricos em ferro monodominios de
perovskita ou ao proprio ferro metalico residual. Comprova-se, entdo, que este
sistema transita magnéticamente quando a temperatura aumenta, passando por
sobre a temperatura ambiente. Em outras palavras, a ordem magnética é
destruida 150 graus abaixo do ponto Néel da ortoferrita GdFeOs.

A medida realizada a 250 K, praticamente ndo oferece diferenca
relativamente aquela tomada a 300 K (esta ja apresentada anteriormente), ou
seja, apresentou uma fracdo paramagnética majoritaria e ainda bem definida,
além das trés componentes magnéticas (i.e., uma distribuicdo e dois sextetos
discretos) anteriormente determinadas.

Em 200 K e 150 K, os ajustes s6 foram possiveis com uma ou duas
distribuicbes de campo magnético hiperfino, respectivamente, além de uma
contribuicdo paramagnética cuja area relativa diminuiu com a redugédo da

temperatura. Nesta faixa de temperaturas o sistema pode estar passando por
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uma outra transicdo de ordem magnética e/ou estrutural, como ja verificado na
respectiva curva do inverso da suscetibilidade (Fig. 4.15b).

Abaixo de 100 K os espectros apresentam — como no caso do
ortoferrivanadato de gadolinio com X = 0.75 - dois sextetos atribuidos a perovskita
e (eventualmente) um sexteto devido a fase a-Fe. Apesar, de um eventual
afastamento da estequiometria nominal deste ortoferrivanadato, é pertinente
verificar que a relacdo entre as areas dos dois sextetos estdo sempre em ~1

(sexteto 1) : 2 (sexteto 2).

Tabela 4.7 — Parametros Hiperfinos e areas espectrais da amostra Gd(Feq 5V 5)Os.

Temperatura IS Qs Bhs r Area
(K) (mml/s) (mml/s) (T) (mm/s) (%)
dubleto 0,17 0,22 oo 037 852
473 AR T
dist. By 0,22 048 375 027" 14,8
dubleto
() 036 926 = 0z 11
300 dist. By 0,35 0,07 345 027* 418
sexteto 0,36 0,05 511 0,38 15,6
o-Fe 0,00* 0,00 33,0+ 0,35* 5,5
dubleto
() 037 026 —— 04 M2
250 dist. By 0,37 013 346 027 361
sexteto 0,36 0,07 499 0,52 16,9
o-Fe 0,00* 0,00+ 33,0+ 0,35* 58
dubleto 4 44 (Y R— 075 10,2
200 o AReT)
dist. By 0,40 0,06 39,7 050 89,8
dubleto
(Fe™) 044 000 e 07821
150 dist. Bys 0,37 1,25 44,9 1,50* 54,3
dist. By 0,38 152 453 1,50~ 43,6
dist. By 0,47 -0,11 495 0,50+ 957
100 oo T
o-Fe 0,00* 0,00+ 33,1  0,40* 4,3
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Tabela 4.7 — continuagdo.

sexteto 0,49* 0,08 528 1,00 540
> osexteto o4 012 486 100 460
sextelo 0,49 005 538 042 28,0
40 osexteto 549 012 506 048 660
_____ a-Fe 0,09  -004 331 027 60
sexteto 048 0,07 538 045 31,2
5 osexteto 549 012 507 046 630
_____ o-Fe 009  -004 333 028 58

IS relativo ao a-Fe / *pardmetro fixado no ajuste
Gd(Feo,25V0,75)O3

A figura 4.38 mostra o espectro Mossbauer no °Fe para o
ortoferrivanadato Gd(Fep 25V075)O03, obtido em temperatura ambiente. Os

parametros hiperfinos para este ajuste estéo listados na tabela 4.8.

] (d) Gd(Fe )O, - 300 K

0,25V0,75

Transmissao Relativa

0,98 - b

-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 4.38 — Espectro Méssbauer da amostra Gd(Fe 25V,75)O3, obtido em temperatura

ambiente.
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Tabela 4.8 — Parametros hiperfinos e areas espectrais das amostras Gd(Feg 25V0,75)O3.

Temperatura IS Qs Bh r Area

(mmls) (mm/s) (T) (mml/s) (%)

300 K dubleto 0,38 025 - 0,27 100
(Fe™)

IS relativo ao a-Fe / *par&metro fixado no ajuste

Quando se diminui a concentracéo de ferro para x = 0,25, discerne-se um
unico sitio, de uma fase paramagnética, na forma de um dubleto na parte central
do espectro. Este padrdo assemelha-se bastante ao do obtido a 473 K para o
ortoferrivanadato Gd(Feo 5V0,5)O3, comprovando que uma redugdo no teor de ferro
equivale a aumentar a temperatura da medida. Isto pode ser atribuido ao maior
momento magnético do ferro, relativamente ao do vanadio; e um menor (maior)
teor de ferro resulta numa interacdo de troca menos (mais) robusta. Dito de outra
forma, uma cooperagcdo magnética pode ser reduzida aumentando-se a
temperatura.

A evolugédo das areas subespectrais do dubleto presente nos espectros das
amostras Gd(Feo 75V0.25)03 € Gd(Feos5Vo5)03 em fungcédo da temperatura confirma

quantitativamente a observagao acima, como mostrado no gréafico da figura 4.39.
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Figura 4.39 — Area subespectral da fracdo paramagnética (dubleto) em funcéo da

temperatura, para as amostras Gd(Feg 75V 25)O3 (azul) e Gd(Feo Vo 5)O3 (vermelho).
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Como anunciado na Introducdo, também foram feitas medidas de
espectroscopia Mdssbauer utilizando a sonda '°Gd na ortoferrita, no
ortovanadato e no ortoferrivanadato de gadolinio, cujos espectros sdo mostrados
na figura 4.40.

Com base nos resultados anteriores, de difracdo de raios X e
espectroscopia M®ossbauer no °’Fe, estes espectros foram ajustados
considerando-se apenas um sitio cristalografico. N&o se verifica nenhuma
evidéncia de desdobramento magnético nos niveis energéticos nucleares do
gadolinio presente na ortoferrita. No entanto, é evidente que a interagéo
magnética ja esta presente para o ortoferrivanadato, na forma de um alargamento
das linhas (Obs. no ajuste deste espectro o By ndo foi considerado variavel de
ajuste). A existéncia de um campo magnético hiperfino mensuravel para este
ortovanadato € consistente com a medida de magnetizagdo em funcédo da
temperatura, M(T), como reportada por R. M. Bozorth [24], que prevé uma

transicédo para estes TR's em torno da temperatura de ~4,5 K.
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Figura 4.40 — Espectros Méssbauer do ">°Gd para as amostras GdFeO; (a),
Gd(Feo5Vo5)03 (b) e GdVO; (c), medidos a 5 K.
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Figura 4.40 — continuagéo.
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Os parametros hiperfinos relativos a estes espectros estdo dispostos na

tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Parametros hiperfinos do '*>Gd para as perovskitas de gadolinio.

IS (mm/s) QS (mm/s) Bu(T) ' (mmis) nq

Amostra
GdFeO; 0,34 1,87 - 0,61 0,50*
Gd(Fe.5Vo.5)03 0,32 1,70 ----- 1,05 0,50*
GdVO; 0,31 0,00* 39,1 1,30 0,50*

*parametro fixado no ajuste
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4.7 SISTEMA La(Feg5V05)03

A e M

Na figura 4.41 sdo apresentados os espectros Mossbauer (Fe*’) do
ortoferrivanadato La(Feq 5V 5)O3, obtidos entre as temperaturas de 300 K e 5 K.

Na tabela 4.10, estédo dispostos os parametros hiperfinos obtidos com os ajustes.
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Figura 4.41 — Espectros Mdssbauer da amostra La(Fe 5V, 5)O3 , obtidos em diferentes
temperaturas: 300 K (a), 250 K (b), 200 K (c), 150 K (d), 100 K (e), 85 K (f), 40K (g) e 5K
(h).
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Figura 4.41 — continuagao.
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Figura 4.41 — continuagao.
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Figura 4.41 — continuagao.
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Tabela 4.10 — Parametros hiperfinos e areas espectrais do La(Fey5Vo5)03, para

diferentes temperaturas.

Te"“z;';at”ra IS (mm/s) QS (mm/s) B (T) T (mmis) Area (%)
dL;'IZ':gﬁ‘; T 0,39 0,09 - 0,28 23.7
300 d‘;,'ZLezﬁ‘; 2 o091 093 e 0,88 10,1
dist. By 0,39 0,00 311 0,27 66,2
dL;';:fgtf; T 049 053 - 0,73 13,2
250  (Fe™y) 7YY T Tt Tt
dist. By 0,47 -0,01 355  0,50* 86,8
d‘;ﬁ:;ﬁ‘; T 045 0,00 e 0,50* 4,1
200 (Fe™) 7T T T T T
dist. By 0,45 0,03 396  0,27* 95,9
d‘;ﬁgﬁ‘; T 035 0,00 - 0,49 0,8
150 dist. Bys 0,13 0,74 46,3 1,50* 52,5
dist. By 0,83 073 455 1,50 46,7
dist. By 0,53 0,01 494  0,80* 55.7
100 oo T
dist. By 0,51 0,00 454 0,80 44,3
. sexteto 0,49 0,02 516 0,63 51,6
5 _______________________________________________________________________________________________
sexteto  0,49* 0,02 489 0,66 48,4
40 sexteto 0,50 0,02 507 0,58 100
5 sexteto 0,50 0,02 51,1 0,59 100

IS relativo ao a-Fe / *pardmetro fixado no ajuste

Novamente, como no caso do ortoferrivanadato com gadolinio, verifica-se
que com a redugdo da temperatura ocorre um desdobramento magnético, mas
agora em torno de 250 K. Uma transicdo magnética, também nesta faixa de
temperatura, pode ser verificada nas curvas de magnetizag&o deste sistema (Fig.
4.23).

A partir de 100 K aparecem (novamente) dois sitios magnéticos e, na
medida em que a temperatura diminui ainda mais, i.e., abaixo de 40 K, apenas um

sexteto passa a existir. E interessante observar nos espectros ajustados que,
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abaixo de 85 K, uma componente Fe** *

puro” torna-se claramente dispensavel
para um ajuste de qualidade. Tentativas de impor uma segunda componente
(Fe*"), com area relativa de ~10%, n&o tiveram sucesso. Assim, considerando a
efetiva presenca do cation ferroso em temperaturas préximas da ambiente, seu
desaparecimento em baixas temperaturas pode ser plausivelmente atribuido a
alguma transicédo estrutural que reduz a valéncia do vanadio ou o numero de
vacancias na rede.

A existéncia em baixas temperaturas de apenas um sexteto para o
La(Feos5Vo5)03 faz dele um sistema diferente do Gd(Feo5V05)0s. Isto pode ser
parcialmente explicado através do “diagrama de fases” para os ordenamentos
orbitais e de spin em ortovanadatos (Fig. 2.28), como estabelecido por Sage e
colaboradores [14]. Pelo diagrama, verifica-se que o GdVO; transita
estruturalmente de Pbnm -> P2;b11 (e orbitalmente, de desordenado para
ordenado tipo-G), ao reduzir-se a temperatura até aproximadamente 200 K.
Abaixo desta temperatura, até ~120 K, o composto permanece paramagnético.
Por abaixo de 120 K, o sistema primeiramente ordena-se magneticamente para, a
seguir (i.e., ~110 K), apresentar outra transicdo orbital, quando passam a co-
existir os ordenamentos tipo-G e tipo-C.

Parte deste comportamento parece ser transmitido aos ortoferrivanadatos
de gadolinio, pois os dois sextetos revelados em 5 K, plausivelmente, séo
respectivos a dois sitios - magneticamente diferentes - oriundos, cada um, de um
tipo de ordenamento orbital. Certamente, que os orbitais do Fe>* (cation egz) estao
ocupados com configuragdo diferente, quando comparado ao V3 (cation tzgz).
Desta forma, o ordenamento orbital para o ferro, se existir, teoricamente pode
também orientar os orbitais do nivel e4, implicando em que os orbitais dyo.y2 € dyo
originem sextetos diferentes.

Fisicamente, isto se deve ao fato de que a contribuicdo eletrbnica que
define a dire¢do do eixo Z principal do gradiente de campo elétrico (G.C.E.) é
diferente para cada orbital. Embora a contribuicdo da rede para o G.C.E. no sitio
do ferro seja a mesma para qualquer orientagcéo orbital, considerando os ions
vizinhos como cargas puntiformes, as componentes absolutas do tensor em
questao resultam desiguais. Além disto, a valer aproximadamente a descrigéo

usualmente feita para o vanadio, a orientagdo da magnetizacdo -
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respectivamente aos eixos cristalograficos - e, conseqiientemente, a diregdo do
campo magnético hiperfino, é diferente do ordenamento tipo-G para o tipo-C.
Assim, os dois sextetos se explicam — além de uma improvavel diferenca pura e
simples no valor do momento magnético do ion férrico existente em cada
ordenamento orbital — pela variagdo no angulo 6, entre a dire¢do do eixo Z
principal do G.C.E. e a direcdo do campo magnético hiperfino.

Portanto, analisando os espectros Md&ssbauer obtidos em baixas
temperaturas, percebe-se que a presenca do ferro inibe, mas nédo suprime este
comportamento na perovskita Gd(FexV1x)O3, a0 menos para X < 0,75 (obs. de
acordo com a literatura, a ortoferrita GdFeO3; ndo apresenta ordenamento orbital).
De qualquer forma, é evidente que quanto maior o conteudo relativo de ferro,
menor a faixa de temperatura onde co-existem dois ordenamentos orbitais — que
podem ser bem mais complexos (i.e., envolvendo niveis t;; € eg) do que os
apresentados pelo ortovanadato, como se verifica pelo comportamento da
amostra Gd(Feo,75V0,25)03, que sO revela dois sextetos a 5 K. Além disto, para as
diferentes concentragdes estudadas, é muito provavel que as temperaturas
criticas de transicdo de ordem magnética também sejam diferentes das do
ortovanadato, como se depreende exemplarmente, comparando as curvas de
magnetizagdo do GdVO3 e do Gd(Feo5Vo5)03 (Fig. 4.15).

Por outro lado, quando olhamos para o ortoferrivanadato de lantanio,
verifica-se que na temperatura de 5 K apenas um sexteto compde o espectro
Mdssbauer. Em principio, isto € consistente com o apresentado no diagrama de
Sage e colaboradores, o qual indica a existéncia de um s6 ordenamento orbital,
nesta faixa de temperatura. Na verdade, para o ortovanadato de lantanio prevé-se
apenas uma temperatura de transigdo, onde coincidem duas transicdes, a orbital
e a magnética (i.e., ~150 K) (Fig. 2.28). Abaixo desta temperatura, somente o
ordenamento orbital tipo-G € esperado. No entanto, ocorre para o composto
La(Feo 5V0,5)03 que, abaixo de 150 K e acima de 40 K, dois sextetos compdem os
espectros obtidos. Assim, observa-se mais uma vez que a presenca do ferro na
rede altera o diagrama de fases proposto para os ortovanadatos, ao menos para

uma faixa “intermediaria” de temperaturas.
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5 CONCLUSOES

1. Perovskitas do tipo TR(FexV14x)O3 - com TR = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Y — denominadas de ortoferrivanadatos, foram
sintetizadas por fusdo em forno a arco, monofasicas ou com niveis

minimos de fases secundarias;

2. Em temperatura ambiente os ortoferrivanadatos tém estrutura de
perovskita simples, isto &, apresentam simetria ortorrbmbica e grupo
espacial Pbnm, na qual o ferro e o vanadio, ambos trivalentes, ocupam o

mesmo sitio cristalografico;

3. Ferro e vanadio distribuem-se aleatoriamente na sub-rede do MT,

variando a concentragao relativa em nanoescala;

4. Os parametros de rede a e ¢, bem como o volume da célula unitaria dos
ortoferrivanadatos TR(Feo 50V0,50)O3, aumentam linearmente com o raio

idbnico do TR; b permanece relativamente constante;

5. O comportamento magnético destes sistemas revela-se extremamente
complexo, apesar da similaridade entre as curvas M(T) de alguns

ortoferrivanadatos e os respectivos ortovanadatos;

6. A introducédo do ferro (vanadio) na estrutura do ortovanadato (ortoferrita),
em geral, eleva (reduz) a temperatura de Néel da sub-rede do metal de
transicdo para préximo e abaixo da temperatura ambiente, havendo
grande distribuicdo na temperatura de transicdo, o que €& atribuido a
variagdo da intensidade da interagdo de troca “intra” sub-rede de

transicéo;

138



7. A co-existéncia de ferro e vanadio na perovskita altera as temperaturas
de transigao de ordenamento orbital, relativamente aquelas determinadas

para certos ortovanadatos, mas n&o elimina o fenébmeno em si;

8. As propriedades hiperfinas determinadas indicam a preseng¢a majoritaria
do cation férrico, embora o ion ferroso ocorra em alguns
ortoferrivanadatos; esta presencga (i.e., do Fe2+) € atribuida a vacancias

de oxigénio na rede;

9. O efeito do aumento da concentragdo de ferro (as expensas do vanadio)
no padrao hiperfino da perovskita € o mesmo de reduzir a temperatura de

uma perovskita mais rica em vanadio.
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