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RESUMO

Perovskitas do tipo La(FexV1-x)Os foram sintetizadas por reagdo de
estado solido e por fusdo em forno a arco. As amostras preparadas foram
caracterizadas estruturalmente, por difracdo de raios X, e quanto as
propriedades magnéticas e hiperfinas, por espectroscopia Mdssbauer no
°’Fe. Os resultados revelaram que as amostras preparadas cristalizaram
majoritariamente com estrutura ortorrémbica, de grupo espacial Pbnm. Os
parametros de rede dos compostos pseudo-ternarios decrescem
linearmente com a substituicdo progressiva de ferro por vanadio, em
concordancia com a lei de Vegard. Nesta direcdo, também se verificou a
reducdo do campo magnético hiperfino, que passa de um sexteto bem
definido de 51,8 T, obtido com o LaFeOs, para uma distribui¢cdo de campo
e, finalmente, para uma componente paramagnética, obtida para as
amostras ricas em vanadio. Para a amostra La(Feo2Vo,8)O3 foram
realizadas, adicionalmente, medidas de espectroscopia Mdssbauer em
baixa temperatura, verificando-se que conforme a temperatura diminui a
amostra recupera a ordem magnética. Estes resultados revelam que a
coexisténcia de ambos o0s metais de transicdo resulta em um
comportamento magnético complexo, alterando para baixo a temperatura
de transicdo magnética, conforme aumenta a substituicdo de ferro por
vanadio na ortoferrita.

Palavras-chave: Perovskitas, transicdo estrutural, propriedades

magnéticas, difracdo de raios X, espectroscopia Mdssbauer.
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ABSTRACT

Perovskites of the La(FexVi-x)Os type were synthesized by solid
state reaction and by arc-melting. The samples prepared were structurally
characterized by X-ray diffraction and regarding the magnetic and
hyperfine properties by °>’Fe Mdssbauer spectroscopy. The results revealed
that the samples crystallized mostly with orthorhombic structure, in the
Pbnm space group. The lattice parameters of the pseudo-ternary
compounds decreased linearly with the progressive substitution of iron by
vanadium, in agreement with the Vegard's law. It was also observed the
reduction of the hyperfine magnetic field which changes from a well
defined sextet of 51,8 T, obtained for LaFeOs, to a magnetic field
distribution and, further, to a paramagnetic component for the richest
vanadium samples. Low temperature Madssbauer spectroscopy
measurements were additionally performed for the La(Feo,2Vo,8)O3 sample.
It was shown that the sample recovers the magnetic order with decreasing
temperature. These results reveal that the coexistence of iron-vanadium
results in an even more complicated magnetic behavior, decreasing the
magnetic transition temperature, as replacement of iron by vanadium in

orthoferrite increases.

Key-words: Perovskite, structural transition, magnetic properties X-ray

diffraction, Mdssbauer spectroscopy.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

Mesmo com o0s grandes avanc¢os tecnolégicos que tém sido
observado ao longo dos anos em todos os ramos da ciéncia, ainda existem
muitas lacunas que devem ser preenchidas. Isto inclui o desenvolvimento
de materiais cada vez mais sofisticados e especializados que propiciem de
um modo geral, menores custos de producdo, ampliacdo de suas

funcionalidades e reducdo dos impactos ambientais [1].

Visando a producdo de novos materiais, nas ultimas décadas um
estudo intenso tem-se gerado em torno das perovskitas, ja& que estas
apresentam propriedades estruturais e magnéticas de grande interesse, bem

como varias aplicacdes tecnoldgicas.

Perovskitas tem formula geral do tipo ABOs3, e constituem uma das
maiores e mais extensivas familias de compostos inorganicos estudadas.
Isto se da& gracas ao grande niumero de propriedades funcionais que podem
ser alcancadas, devido a modificacdo de sua estrutura através da inserc¢ao
parcial de diferentes cations, que podem ser incorporados em qualquer

uma das trés posic¢Oes cristalograficas [2].

As perovskitas apresentam diversas propriedades fisicas e,
consequentemente, varias aplicacdes tecnoldgicas como em células
combustiveis, células solares e valvula de spin entre outras [3-5]. Algumas
dessas propriedades sdo espetaculares como, por exemplo, a

magnetorresisténcia colossal [6] e o diamagnetismo anémalo [7].
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ApOs a sintese e caracterizacdo das ortoferritas por volta de 1940,
em 1950 os ortovanatados comecam a ganhar atencdo. Entretanto o estudo
de sistemas mistos do tipo TR(FexVi-x)Oz foi raramente abordado.

Acredita-se que isto se dé pela dificuldade em sintetizar tais compostos.

Motivados pelas propriedades fisicas que tais compostos podem vir
apresentar, resumindo peculiaridades dos ortovanadatos e das ortoferritas,
0 presente trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar compostos
monofasicos do tipo La(FexV1-x)Os. O método utilizado para a sintese de
tais compostos foi a fusdo a arco, ja utilizada com éxito para compostos
ceramicos em trabalhos anteriores do grupo de Materiais Especiais
DFI/UEM. Para tal os compostos preparados foram caracterizados
estruturalmente, por difracdo de raios X, magneticamente e quanto as

propriedades hiperfinas, utilizando a espectroscopia Mdssbauer.

A escolha do terra rara (La) se deu pelo fato deste possuir momento
magnético nulo, afim de se possivel conhecer melhor as propriedades

magnéticas das combinacdes entre ferro e vanadio.

Para que o leitor tenha maior compreensdo sobre as propriedades
das perovskitas, em especial sobre as caracteristicas estruturais,
magnéticas e hiperfinas, no capitulo 2 é apresentada uma reviséao

bibliografica sobre as ortoferritas, ortovanadatos e sistemas mistos.

As técnicas experimentais de sintese e anéalise, aplicadas na

caracterizacdo das amostras produzidas, sdo descritas no capitulo 3.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais e suas

respectivas analises.
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As conclusfes do presente trabalho sdo apresentadas no capitulo 5.

Por fim, sdo apresentados os apéndices A e B com as medidas de
magnetizacdo das amostras LaVO3z e La(Feo,4Vo0,6)O3 e difracdo de raios X

em baixa temperatura da amostra LaV O3 respectivamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Perovskitas-estrutura ABOs3

As perovskitas, ou o0s materiais com estrutura cristalina de
perovskitas, sdo compostos ceramicos que possuem dois ou mais tipos de
cations (representados por A e B), com diferenca no raio idnico e cuja
formula quimica ideal é do tipo ABOs3. Os cations A sdo, em geral,

divalentes ou trivalentes e os B trivalentes ou quadrivalentes, como

mostrado na figura. 2.1 [8] fig

1A 0
11H I na O] Asieatom B VB VB MBWB|He
2[0)|Be — Blc|N|O]|F[Ne
YRGB MVIC CIIMD[CY Z0|Ga)|Ga)| As | se |Br |Kr
s |® @O0 |G @IS 1 [xe
6|Cs @ |R|W|RGID|ED|Au [Ho | |EDIED] Po [ At [Ra
1| Fr RarAc B Pm‘ £r

@ | Pa [W|ER|u| Am | Cm | BK | Cf |Es [ Fm [Md [No | Lr

Figura 2. 1- Elementos quimicos que podem ocupar os cations Ae B
editado de [8]

Conforme pode ser observado na figura 2.1, um grande numero de
elementos podem ocupar variavelmente os sitios dodecaédricos (cations
A) e octaédricos (cations B), possibilitando a formacdo de uma vasta

quantidade de diferentes perovskitas.
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Apo6s a descoberta do mineral titanato de célcio (CaTiOs3), nos
Montes Urais (Russia), na década 1830, o mineralogista alemdo Gustav
Rose prop6s um modelo estrutural para a perovskita, isto €, uma estrutura
cUbica, a qual foi nomeada em homenagem ao mineralogista Lev Alesevisc

Perovski [9].

Nessa estrutura de grupo espacial Pm-3m (cubica) os cations A
possuem coordenacdo 12 e os cations B coordenacdo 6. A figura 2.2
representa a estrutura cubica de uma perovskita ideal. Porém, poucos
compostos possuem esta estrutura, uma vez que a diferenca de tamanho
entre os cations A e B pode distorcer a rede, formando estruturas
ortorrbmbica (mais comum), hexagonal, romboédrica, monoclinica,
triclinica e tetragonal. Tais estruturas podem apresentar caracteristicas

elétricas e magnéticas diferentes das perovskitas cubicas [8].

Assim, as perovskitas compreendem uma numerosa familia, em
termos estruturais, dentre todos os 6xidos existentes e varias estruturas

relacionadas com as perovskitas sdo reconhecidas atualmente.

Figura 2. 2- Ceélula unitaria da perovskita cubica [10]
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Na verdade, um dos requisitos para a formacdo de uma estrutura
cUbica para a perovskita € a capacidade dos cations B se acomodarem em
uma coordenacgdo octaédrica, e dos cations A em um dodecaedro. Assim,
existem limites para os raios idnicos de ambos ions[11] e é importante
saber como a diferenca entre eles altera a perovskita cubica, distorcendo-

as para outras estruturas.

A relacdo entre os raios i6nicos na perovskita cubica é dada por:

RA + RO =2 (RB + RO)

Para perovskitas distorcidas devemos considerar o chamado fator de

tolerancia (t), que determina o grau de distor¢cdo das perovskitas.

_ (RA+RO)
" VZ(RB + RO)

Sendo:
RA - o raio ibnico do cation A;
RB - o raio i6nico do céation B;

RO - o raio idnico do oxigénio.
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Para t = 1, temos a estrutura clbica ideal. Para valores de t entre
0,75 e 1, a estrutura perovskita também se forma, porém o octaedro passa

a ser distorcido, formando estruturas diferentes da cubica [12].

A figura. 2.3 mostra a relacdo entre os raios idnicos dos cations Ae B e
as respectivas estruturas formadas. Pode-se observar que as varias
combinacBes de elementos diferentes que podem ocupar os cations A e B,
permitem a formacgdo de perovskitas com diversas estruturas diferentes. E
perceptivel que a estrutura ortorrémbica é a predominante dentre as

estruturas formadas diferentes da clbica [8].

2+R4+
A=B 03 A3+BB+03
A+
Mn* v* Ti* g™ |-|f"+Z r ce™U™ Th* & frs; asfs; 5 ﬁds' B 3
L1 || L1 24 A7 Ga " Fe T In"Y " Sm | Ce” La
1.35 = T +Ba Ll T I B B
'cubic 1 _ tetragonal ' 0 [ombor ¢ La0 L2
L cubic etragona A FLa
1.30 | HAN g / pseudo 140 Lhedral 1 / : ype [ e
P T [perowke ], | o
14 c 1001 Fom®
L v )/// <1 - / Sm
1201 5pvo I - rPb hothombic " £l
R M'_ 45 - N —~ ool orthorhombic , 2%
< 11spthombol T T T 7 L7 rEu ; _____ g I
< hedral | _ - “pseudo - LSrt < osf e,
o 110+ . L- cubic .7 TI203 type SC
105 7 7 " [corundum Fe*
03 - corunaum LFE A 34
- orthorhombi E—Cr
ok 77 horomble. 1 5+ 0sor Ca™
bt i e e e e e e e e _Cdz’ 0.50 I I I L ‘3'
0.95 I 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30
0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05
RB(A)
RB(A)

Figura 2. 3- Efeito da diferenca entre os raios iénicos dos cations A e

B e as distorgdes na estrutura da perovskita [8]

Dentre as varias perovskitas que podem ser sintetizadas, destacam-
se trés subfamilias, onde os elementos ocupando sitio do cation B sdo o
manganés, o ferro e o vanadio. Juntos, compdem os trés grupos de
perovskitas mais estudados, devido as suas peculiares propriedades

estruturais e magnéticas. Estes trés elementos constituem as subfamilias
7
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das manganitas (TRMnOz3), das ortoferritas (TRFeO3) e dos ortovanadatos
(TRVO3). As Ortoferritas e os ortovanadatos terdo destaque no presente
trabalho, j& que este tem como objetivo estudar sistemas mistos com ferro

e vanadio no sitio do céation B.

2.2 Ortoferritas

Quando a posi¢cdo (ou sitio) de B nas perovskitas é ocupada pelo
ferro, esta comumente é denominada como ortoferrita. Assim, podemos
entender como ortoferritas os materiais da familia TRFeO3s, onde TR é um
terra rara ou Y. As ortoferritas geralmente tém estrutura do tipo
ortorrbmbica, com grupo espacial Pbnm, e foram sintetizadas pela
primeira vez por volta de 1940. Desde entdo, tém sido caracterizadas por

varias técnicas diferentes [13].

2.3 Perovskita (LaFeO3)

A perovskita do tipo LaFeOs é um dos O0xidos do tipo ortoferrita
mais extensivamente estudados. Nesta formula estequiométrica os ions de
ferro estdo no estado de oxidacdo trivalente. Varios métodos diferentes
podem ser empregados para a sintese desta fase, que desperta grande
interesse, j& que possui varias aplicacdes devido as suas propriedades

fisicas[14].
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Na ortoferrita de lantanio, cada ion de Fe*® é rodeado por seis ions
02, com distancias de, aproximadamente, 2,001 A (2 4tomos), 2,002 A (2
atomos) e 2,008 A (2 4tomos), como vizinhos préoximos, conforme (ldress-
2011) [11]. O octaedro formado pelos atomos de oxigénio esté
ligeiramente inclinado em torno dos eixos da estrutura, 0 que provoca a
distorcdo na célula unitaria originalmente cubica, tornando-a
ortorrdmbica. Essa inclinacdo dos octaedros pode ser observada na figura

2.4.

Figura 2. 4- Estrutura cristalina LaFeO3s

Devido as potencialidades do LaFeOs, os pesquisadores buscam
métodos diferentes de preparacdo para o referido composto, como o

método sol-gel [15], método quimico [16], reacdo de estado sdlido [11]
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entre outros, que sejam mais eficientes, e produzam a fase com maior

pureza.

Vazquez e et al. (1997) [15] utilizando o método Sol-Gel obtiveram a
referida fase e, ainda, observaram a evolucdo estrutural da fase para
tratamentos térmicos com temperaturas diferentes. A figura 2.5 apresenta
o difratograma da amostra LaFeO3z e a evolugdo estrutural em funcédo da

temperatura de calcinacéo.

A 315° C a formacao da fase ja pode ser observada, porém, com 0 aumento
da temperatura, as intensidades dos picos aumentam gradativamente e a
fase se define melhor em 800° C. No entanto as impurezas também ficam

mais evidentes.

LN LA N B N A S e N N B B N B BN B B BN R N BN B

* La(OH),
+ a-Fe, O,
x Fernhydrite

Infensity (arb. units)

S— X% % 300%C

"W T RTPET 200°C

FEPEP EPEPEP EPEPEPE RPEEPE EPEPEP PP PR B
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Figura 2. 5- Difratograma da amostra LaFeOs, evolucdo em fungédo da
temperatura de calcinacgdo [15].

10
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R. Dogra et al. (2001) [16] dissolveram LaO3 e Fe metdlico em um
concentrado de HNOs. Em seguida, realizaram tratamentos com
temperaturas entre 1300 K e 1700 K em atmosfera livre. O difratograma
(fig. 2.6) representa a estrutura, como reportado por R. Droga et al., com
seu respectivo grupo espacial e os parametros de rede. Os autores também
observam que acima da temperatura de Néel (Tn = 740 K), existe uma
transicao de fase estrutural, da ortorrdbmbica para romboédrica, que ocorre

entre 1223 K e 1253 K.

800+ L;aFe'OSJPbrim | ]
1 a=5.553 A
6004 b=7.857 A
c=5.563 A
400+
200
O,..J-\-J

‘_!?&w—--«-..
20

Figura 2. 6- Difratograma da amostra LaFeO3 [16].

Quanto a natureza magnética, L. White (1969) [13], reporta que as
ortoferritas de lantanio sdo antiferromagnéticas, mas possuem um
ferromagnetismo fraco, ja que seus momentos magnéticos apresentam uma
pequena inclinacdo perpendicular a direcdo antiferromagnética. A figura

2.7 apresenta trés configuracbes para 0s momentos inclinados das

11
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ortoferritas, onde T1 ndo apresenta momento resultante, T> tem momento
resultante na direcdo x e T4 na direcdo z. White também desenha um mapa
do estado magnético para diversas ortoferritas. Neste mapa o autor verifica
que em 740 K existe ordenamento magnético (o que concorda com 0S
demais autores) antiferromagnético, porém com uma pequena inclinacédo

T4 na direcdo z, o que gera em ferromagnetismo fraco.

I, (0) L(FR) I(F)

Figura 2.7 - Configuracfes dos momentos magnéticos das ortoferritas
de TR [13].

Pelo método sol-gel, realizando tratamentos em temperaturas de 700
°C, Rajendran e Bhattacharya (2006) [17], obtém a fase LaFeOs e
caracterizam a mesma quanto as propriedades magnéticas. As medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo aplicado (maximo de 60 kOe) em
temperatura ambiente e medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
(com campo aplicado de 11,6 kOe) sdo mostradas nas figuras 2.8 e 2.9

respectivamente.

12
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25nm sized LaFeQ, at 300K .
./‘
o
A
N
N
J 2
/'-l 3
P
P&
A
w’"s
/l

T T T T T T T T T L ]
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000

Magnetic Field (Oe)

Figura 2. 8- Magnetizagdo por campo aplicado a temperatura

ambiente [17].

260+
2504
[ ] n w —0 n n n n lLaFe.ol3 n
240+
230+
220
210+
T T T T T T T T T T T
50 100 180 200 250 300
Temperature(K)

Figura 2. 9- Magnetizagdo em fun¢do da temperatura com campo

aplicado de 11.6 KOe - editado de [17].

13
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De acordo com a figura 2.8, o autor verifica que a ortoferrita de
lantdnio exibe um comportamento ferromagnético fraco e para um campo
de 60 kOe ndo houve saturagcdo magnetica do material. Na temperatura
ambiente, a figura 2.9 confirma o comportamento ferromagnético fraco, e
mostra que esta estrutura magnética persiste em baixas temperaturas até

aproximadamente 40 K.

S. Acharya et al (2011) [18], utilizando a técnica de reacdo de estado
solido, trabalharam com o sistema La(i-x)AlxFeOs (x = 0;- 0,1;- 0,3). Para
x=0, a amostra LaFeOs foi confirmada como fase Unica através do
refinamento pelo método Rietiveld, e as propriedades hiperfinas foram
explorados pela técnica de espectroscopia Mdssbauer. Em temperatura
ambiente a amostra apresenta um unico sexteto. Através dos parametros
hiperfinos os autores concluem que o ferro tem valéncia +3 e ocupa um
unico sitio. A figura 2.10 apresenta o espectro Mdssbauer obtido em

temperatura ambiente para a amostra LaFeOs.

0.96 |- B #

Figura 2. 10- Espectro Mdssbauer em temperatura ambiente da
amostra LaFeOs; - editado de [18].

M. Sivakumar et al. (2004) [19], reportam o0s parametros
hiperfinos da amostra LaFeOs, conforme tabela 2.1; tais valores

concordam com outros referenciados na literatura [20-22].

14
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Tabela 2.1- Parametros hiperfinos da amostra LaFeO3 em temperatura

ambiente[19].

Amostra  IS(mms?)  QS2(mms?)  Bur(KOe)
PIESFEOSIIN 0,30 0,06 521

Ruishenget et al. (2012) [23], também prepararam e caracterizaram

a amostra LaFeOs, estes realizaram medidas de Mdssbauer e Magnetizagéo.

A medida de magnetizacdo por campo aplicado pode ser visualizada
na figura 2.11, os autores verificaram que para campo de 1.5 T a ortoferrita
atinge magnetizacdo de saturacdo com facilidade. Foi constatado que, para
campos maiores, ndo se observa uma mudanca de comportamento

magnético, o que € caracteristico de materiais ferromagnéticos.

3.54
L ee—v —e
3.0 v - LHFEOS
.
-~ o7
ob e | .
< 2 .
204 /
L .
= s
£ 15
]
N
=
2 104
o0
]
= 0.54¢
0.0
T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14
Magnetic field (T)

Figura 2.11 — Magnetizacdo por campo aplicado- editado de [23]

Na medida de Mdssbauer, observa-se um sexteto bem definido, em

temperatura ambiente, com deslocamento isomérico de 0,37 mm/s,
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caracteristico de Fe*®, desdobramento quadrupolar de -0,07 mm/s e campo
hiperfino de 52,4 T. Estes valores estdo em concordancia com a literatura
e confirmam um comportamento magnético em temperatura ambiente,

conforme visualizado na figura 2.12.

98.4

Relative Intensity (95)

10 5 0 5 10
Velocity (mm/s)

Figura 2.12- Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente da
amostra LaFeOs; - editado de[23].

2.4 Ortovanadatos

Os ortovanadatos foram reportados, pela primeira vez, em 1955 por
Yakel [24], que os caracterizou como estruturas ortorrombicas e
isoestrutural ao GdFeOs. Os ortovanadatos constituem uma outra
importante classe de perovskitas e possuem caracteristicas similares as

ortoferritas. Nessa subfamilia, o cation B é ocupado pelo vanadio de modo
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que sua formula quimica geral é do tipo TRVO3, com TR = terra rara ou o

itrio.

2.5 Perovskita (LaVOs)

Segundo Bordet et al (1993) [24], embora os ortovanadatos, de modo
geral, eram classificados como ortorrombicos e isoestrutural ao composto
GdFeO3s, com grupo espacial Pnma (por Yakel - 1955, Beartaut e Forrat -
1956 e Geller — 1957), o composto LaVOs, em especial, havia sido
caracterizado como cUbico em temperatura ambiente, tendo alguns autores
até sugerindo que a estrutura LaVOs fosse ortorrdbmbica [24]. Porém, as
técnicas de difracdo de raios X da época ndo eram capazes de identificar
pequenas distor¢des, logo, acabava-se por caracterizar a estrutura como
clUbica. Além da identificacdo da estrutura como cubica, Bordet também
diz que Fulthemore e outros autores reportaram que proximo a temperatura
de Neel (137 K) o LaVO3z sofre uma transicdo estrutural, passando da

estrutura cubica para a tetragonal.

Para Bordet, varios autores estudaram as propriedades elétricas e
magnéticas do composto LaVOs, de maneira incorreta por mais de 20 anos.
Entretanto, estes se baseavam em uma estrutura cristalografica incorreta,
tanto acima como abaixo da temperatura de transicdo magnética e
estrutural, que os mesmos julgavam ocorrer entre 150 K e 100 K. A partir

de 1980 as tecnicas de caracterizacdo foram aprimoradas e outros autores
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tentaram descrever as transi¢cdes estruturais e magnéticas do referido

composto [24].

Shirakawa e Ishikawa (1991) [25] relataram que o LaV O3 exibe uma
transicao estrutural em aproximadamente 120 K, isto é, passando de uma
estrutura cubica em temperatura ambiente, para uma estrutura
ortorrdbmbica abaixo de 120 K, conforme figura 2.13. Para tal concluséo,
0s autores consideram que o vanadio ocupa apenas um sitio. Os autores
afirmaram, que a transicdo estrutural é seguida de uma transi¢cdo magnética
em aproximadamente 135 K, nessa temperatura o composto apresenta um
comportamento diamagnético, que devido a sua intensidade os autores

adotam o termo “diamagnetismo anémalo”.

.57} a

. 36f ﬂ 1
1

.55} c S‘| B
| '__1,
] s

.53t )

.52}
51f
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48 b2 [I‘I
. 481 -

Cell parameters (A)
o u wm =1} 15} wn 14} 14} n w 4)] 4] 4}

.4?|v

. 46F

o 100 200 300

Temperature (K)

Figura 2.13- Parametros de rede em funcao da temperatura
para a amostra LaVO3[25].
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Em 1992, A. V. Mahajan et al. [26], realizaram varias medidas de
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. Em uma amostra
preparada no forno a arco. Os autores observaram que a curva de
susceptibilidade magnética tem um pico entre, aproximadamente, 140 K e
150 K, o qual indica um ordenamento antiferromagnético (que pode ser
visto na figura 2.14). Quanto a diferenca das curvas FC e ZFC, os autores
sugerem que a concentracdo de oxigénio em cada amostra, possa ser a
responsavel por tal mudanca. Em relacdo a estrutura, os autores concluem
através da caracterizacdo por difracdo de raios X, que em temperatura

ambiente a estrutura é tetragonal com os seguintes parametros de rede:

a= b=5.556 (2) Aec=7.853(8) A.[26]

Xy 104 em3/mol)

12

0 100 200 300 400|
T (K)

Figura 2.14- Susceptibilidade magnética em funcéo da
temperatura, para um campo aplicado de 1T [26].

Os autores observaram que a amostra apresenta diamagnetismo,
como pode ser verificado na figura 2.15. A possivel origem, desse

diamagnetismo, seria a presenca de ions de vanadio magneticamente
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diferentes como fons V*4, e/ou uma pequena inclinacdo dos momentos
magnéticos, provocada pela presenca de sitios cristalograficos levemente

diferentes para o vanéadio.

4 [r————T—r—r—T—T—r————r—r—r—r——r—r—r—

1000 G (ZFC)

_______

- SH0CHE-EHEHD

800 G

¥y (1073 em¥/mol)

% L 400 G g
i : 200 G o )
"R i M 1 i i M i j | A A A i L PR T T
0 40 80 120 160 200
T (K)

Figura 2. 15 - Susceptibilidade magnética em func¢éo da

temperatura[26].

Também foram medidas, curvas de magnetizacdo, em funcdo do
campo aplicado (fig. 2.16). Os autores observam que o comportamento
ferromagnético se intensifica havendo um aumento da histerese conforme

diminui a temperatura.
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Figura 2.16-Curvas de histerese da amostra LaVO3; [26]

Afim de verificar as informacdes acerca da estrutura LaVO3z, Bordet

et al. (1993), prepararam a referida amostra, por reacdo de estado solido

dos precursores La;03 e V205, Realizando dois tratamentos térmicos de
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950 °C por 2 h e, em seguida, a 1100 °C por 30 h ambos em atmosfera
livre, para obter inicialmente a fase LaVOg4, em seguida a fase LaVOs; foi
obtida, por reducdo, em atmosfera com 8,5% de H> e 91,5% de He a 950
°C por 12 h. A amostra foi caracterizada por difracdo de raios X (em um
difratdbmetro de luz sincronton) e por difracdo de néutrons. Os resultados

sdo resumidos nas tabelas 2.2 e 2.3.

Tabela 2.2 - Pardmetros obtidos pela difragdo de raios X no

sincroton[24].

~r—

300 K 150 K 100 K
a(A)  5.55548(4)  5.55810(4)  5.59360(4)
b(A)  7.84868(6)  7.83421(6)  7.7595105)
c(A)  5.55349(5)  5.54862(5)  5.5649003)
y () 90.00 90,00 90.1251(4)
V(A) 24214 241.61 240,30
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Tabela 2.3 - Parametros obtidos por difracdo de néutrons [24].

STRUCTURAL PARAMETERS FOR LaVQ,

Room temp. 150 K 100 K 10 K
La
x 0.0295(4) 0.0318(3) 0.0334(3) 0.0341(5)
¥ 0.25 0.25 0.25 0.25
z 0.9951(8) 0.9954(7) 0.9924(4) 0.9917(5)
B 0.56(3) 0.41( 0.28(4) 0.10(5)
N 1.00 1.00 1.00 1.00
vl
x 0.50 0.50 0.50 0.50
¥ -0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00
B 0.45 0.40 0.30 0.15
N 1.00 1.00 0.50 0.50
V2
x 0.00 0.00
¥ 0.50 0.50
z 0.50 0.50
B 0.30 0.15
N 0.50 0.50
01
x 0.4880(6) 0.4876(5) 0.4885(5) 0.4900Q(7)
¥ 0.25 0.25 0.25 0.25
z 0.0707(10) 0.0724(9) 0.0716(4) 0.0710(6)
B 0.64(8) 0.51(7) 0.29(5) 0.29(6)
N 1.00 1.00 1.00 1.00
02
x 0.2831(6) 0.2848(6) 0.2789(9) 0.2776(12)
¥ 0.0387(4) 0.0392(3) 0.0377(9) 0.0381(13)
z 0.7168(6) 0.7168(6) 0.7134(17) 0.7144(25)
B 0.62(5) 0.4H5) 0.35(4) 0.21(6)
N 2.00 2.00 1.00 1.00
03
x —0.2881(10) —0.2896(13)
v 0.5391(10) 0.5389(13)
z —0.7208(17) —0.7167(24)
B 0.35 0.21
N ) 1.00 1.00
a 5.5529(2) 5.5562(2) 5.5897(2) 5.5917(3)
b 7.8447(3) 7.8316(3) 7.7559(3) 7.7516(4)
< 5.5529(3) 5.53468(2) 5.5619(2) 5.5623(3)
v 90.00 90.00 50.125(5) 90.129%(6)
Ry 4.03 3.93 4.57 5.45
R, 6.02 7.36 7.24 10.62
R, 7.73 9.88 9.57 14.02
R 6.83 8.55 8.49 13.41
x> 1.28 1.34 1.27 1.09

Bordet observou que a partir de 100 K, a amostra comeca a

apresentar mudancas nos parametros de rede, indicando uma transicdo
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estrutural. Assim, ele caracteriza a amostra abaixo de 100 K como

monoclinica e acima de 150 K como ortorrémbica e, conclui que entre

150 K e 100 K a amostra passa por uma regido de transicdes
magnética e estrutural, portanto, o autor verifica que abaixo de 100 K o
vanadio apresenta dois sitios cristalograficos inequivalentes, que se

alternam ao longo do eixo b [24].

Bordet realizou um amplo estudo sobre o tipo de transi¢cdo estrutural
que ocorre no LaVOzs, entretanto, Y.Rem et al. (2003) [27] apresentam um
estudo detalhado em baixa temperatura a fim de melhor descrever as
causas dessas transicdes, bem como dos fendmenos magnéticos que

ocorrem entre 100 K e 150 K.

Utilizando difracdo de raios X de alta energia de luz sincroton, e
com alta resolucdo, os autores verificaram que abaixo de Tn (143 K) os
parametros de rede do LaVOs3s sofrem uma distor¢cdo gradual, e em 141 K
ha uma transicdo efetiva. Nesta transicdo o material passa de uma estrutura
ortorrbmbica para uma monoclinica (fig. 2.17), esta interpretacao

concorda com os resultados obtidos por Bordet.

Os autores, também sugerem que a transicdo de fase observada deve
ser associada a uma mudanca na configuracdo do ordenamento orbital, que
sofreria uma rotacao, passando de uma configuracdo do tipo - G magnética
e tipo - C orbital em alta temperatura (estrutura ortorrémbica), para uma
configuracdo do tipo-C magnética e tipo-G orbital (estrutura monoclinica).
Essa mudanca, comparada ao que ocorre com 0 YV O3, poderia também ser

responsavel por induzir uma reversdo da magnetizagao.
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Figura 2.17-Paréametros de rede para o LaVOs3;
[27].

Khan et al. (2003) [28], tentando esclarecer a duvida quanto a
estrutura do composto LaVOs em temperatura ambiente, realizaram célculos
tedricos utilizando o programa SPuDS. Segundo estes autores, o programa tem
a capacidade de prever a estrutura de cristal, incluindo as possiveis distor¢des
relacionadas a inclinacdo do octaedro entorno do vanadio. O programa
relacionou o0s possiveis grupos espaciais para a amostra LaVO3, conforme

figura. 2.18. Com base nos resultados obtidos com o programa SPuDS, o

refinamento foi realizado (fig. 2.19) utilizando o grupo espacial R3C.
Entretanto, os resultados ndo foram satisfatorios, ja que alguns picos

experimentais se quer foram gerados teoricamente. Uma segunda tentativa foi
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feita, utilizando o grupo espacial Pnma. Desta vez, os resultados foram

considerados satisfatorios, confirmando a estrutura como ortorrdmbica.

Intensity

20,000

Coordination

Tilt system

Global instability

Space group

geometry (tilt number index (GII)

system symbol)

aaa #3 0.15569 Im3 (204)
atac #5 0.07001 P42/nme (137)
a b'a #10 0.00275 Pnma (62)

a a a #14 0.00007 R3C (167)
a°bb" #16 0.17004 [4/mmm (139)
a°b " #17 0.08475 CmCm (63)
a®b b #20 0.01864 Imma (74)
a°d’c* #21 0.0699 P4/mbm (127)
a’a’c #22 0.0699 [4/mem (140)
a’a’a® #23 0.49587 Pn-3m (221)

Figura 2.18- Pardmetros calculados pelo programa SPuDS
para predicdo da estrutura cristalina LavVO3 [28].

15,000 -

10,000 1

10 20

Figura 2.19-Difratograma da

100

amostra LaVO; temperatura ambiente[28].
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Sakurai et al. (2012), afirmaram que a perovskita LaVO3 apresenta
um “diamagnetismo gigante” [29]. Afim de melhor compreender tal
fenbmeno, os autores realizaram um estudo magnético da referida amostra.

A figura 2.20 apresenta a susceptibilidade magnética (vermelho e
azul) e, a medida M/H (preto e cinza) em funcdo da temperatura, com
campo aplicado de 0.01 T e 1 T respectivamente.

Na figura 2.21, é apresentada a magnetizacdo em funcdo da
temperatura, para campo aplicado de 7 T (quadrados) e 1 T (circulos).

Estudos da magnetizacdo espontanea, realizada pelos autores,
revelam que a magnetizacdo é quase nula préximo a 125 K, segundo os
mesmos, a existéncia de dois tipos de momentos magnéticos seria

responsavel por tal fendmeno.

Mi/H or ¥ (10-3 emu/mol)

120 130 140 150 160

Figura 2.20 - Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura,
circulos abertos (ZFC) circulos fechados (FC) [29].
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Figura 2.21 - Magnetizacdo em fun¢do da temperatura, quadrado e
circulo fechados (FC), quadrado e circulo abertos (ZFC) [29].

Além das discussdes acerca da transi¢cdo estrutural, o composto
LaVOs também gera davidas quanto a quantidade de sitios para o vanadio
em baixas temperaturas. Alguns autores alegam que, ap06s a transicao
estrutural (ortorrbmbica em temperatura ambiente para monoclinica em

baixa temperatura), o vanadio passa a ocupar dois sitios distintos.

Assim, Yoon (2007) [30] realizou um estudo acerca do
comportamento estrutural e magnético da amostra LaVOs, afim de

verificar se esta possui um ou dois sitios em baixa temperatura.

Em temperatura ambiente, utilizando o refinamento Rietveld,
verificou-se que a amostra é ortorrombica com grupo espacial Pnma. O
autor também realizou medidas de susceptibilidade magnética, em funcéo

da temperatura, e seus resultados foram confirmados pela técnica de
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espectroscopia Mdéssbauer. Para as medidas de Mdossbauer foi utilizada
uma sonda °’Co, e a amostra LaVO; foi dopada com 1% de ferro. Os

resultados obtidos podem ser visualizados na figuras. 2.22; 2.23. e 2.24 ¢

na tabela 2.4.

Q)

D

-

E

Q

(o]

Q ® ZFC

X 4r (@) -a-FC(17T)

PS» J | 1 | { |
2

0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Figura 2.22- Susceptibilidade magnética em funcao da temperatura [30].
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Figura 2.23 — Espectros Mdssbauer para a amostra
LaVO3; dopada com 1% de Fe, variando a temperatura [30]
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Figura 2.24- Campo magnético hiperfino e deslocamento
isomérico em funcdo da temperatura para a amostra LaVO3; [30].

Tabela 2.4- Parametros hiperfinos da amostra LaVO3 dopada com 1% de

ferro editado de [30].

T (K) H:(T) J(mm/s) T (mm/s) Absorption area

4.2 50.3 0.41 0.41 0.071
30 47.6 0.40 0.47 0.078
50 43.3 040 054 0.073
&5 37.0 0.39 + 048 0.046
100 0 0.37 0.45 0.046
130 0 037 - 0.43 0.040
300 0 0.28 0.38 0.033

Com base nos resultados obtidos, o autor observa que a curva da
susceptibilidade em funcdo da temperatura indica uma transicdo de fase
magnética em aproximadamente 140 K, passando do estado paramagnético
para o antiferromagnético. Quanto a espectroscopia Mdssabauer, o autor

verifica que abaixo da temperatura de Neel existe um unico sexteto [30].
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A tabela 2.5 apresenta um resumo das propriedades estruturais e

magnéticas dos compostos LaFeOs e LaVOs.

Tabela 2.5 - Propriedades gerais dos compostos LaFeO3z e LaVOs

LaFeOs3

LaVOs

Estrutura em T.A

Ortorrémbica (Pbnm)

Ortorrémbica (Pnma)

Estrutura em baixa temperatura

Ortorrombica (Pbnm)

Monoclinica (P21 /a)

TN

~ 740 K

~ 140 K

Comportamento magnético
abaixo de Tn

A.F.M com ferromagnetismo fraco

AF.M

2.6 Sistemas do tipo La(FexMi-x)Os

Além das perovskitas com apenas um elemento B no sitio octaédrico,

varios autores tém explorado sistemas “mistos”, introduzindo dois

elementos diferentes em tal sitio [31-33]. Na verdade, o mesmo tipo de

estudo tem sido feito com relacdo ao elemento A no sitio (dodecaéedrico)

[34-37].

Foram estudados sistemas onde M =Cu [38], Co [39], entre outros

sistemas do tipo La(FexMi-x)Os.

Entre aqueles que apresentam caracterizagcdo por espectroscopia

Mdssbauer, Maxim V. et al. (2001) [40], trabalharam com o sistema LaFe;-
xCryOs (x= 0 -0,1 - 0,25 - 0,4 - 0,55 - 0,7 — 0,85 - 1), realizando

tratamentos a 1400° C por 36 h. Nestas amostras (estrutura ortorrdmbica -
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Pnma), os autores verificaram que a substituicdo parcial, do ferro pelo

cromo, conduz a uma reducdo na temperatura de Néel. Além de alterar a

temperatura de ordenamento magnético, as substituicdes de ferro por

cromo levam a uma reducdo dos parametros de rede (a, b, e c) de acordo

com a Lei de Vegard, ver (Tab. 2.6).

Tabela 2.6-Variacdo dos parametros de rede em funcéo da

concentragdo de Cromo [40].

v dA000d)  BAKO0M)  AH0004)  VIAY405)
0 5560 5531 7854 2424
010 555 5,545 783 2413
005 5543 5530 7833 2401
040 5,530 5522 7810 2385
055 5.5 5511 7801 2375
070 5512 5504 7789 2363
085 5,508 5492 1773 23]
100 550 5481 7761 2340

As medidas de espectroscopia Mdssbauer podem ser visualizadas na

fig. 2.25.
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Figura 2.25- Espectro Mdsshauer em temperatura ambiente da amostra
LaFe:1xCrOs3 (x =0, 0.1, 0.25, 0.40, 0.55) [40].

De acordo com os dados obtidos pela espectroscopia Mdssbauer, 0s
autores verificam que, para x=0, a amostra apresentou uma pequena
quantidade de a-Fe, correspondendo a, aproximadamente, 15% da area
total do espectro, i.e., a amostra ndo resultou monofasica. Para as demais
concentragdes, as amostras foram tratadas novamente a 1400 °C, por 36 h,
e ndo foi observado ferro metadlico, mas sim, uma contribuicéo
paramagnética (singleto). Os parametros hiperfinos sdo mostrados na

tabela 2.7
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Tabela 2.7 — Parametros hiperfinos para a amostra LaFe:-xCrxO3[40].

X Shmms ! Asingiet () (|BykOg

U U 270
0.10 0.23(7) L94) 493(10)
0.25 036" J4(1)) 427(20)
0.40) 0.35(1) 23(2) 317(39)
.53 0.36(1) 100

Os dados mostraram que a incorporagdo progressiva de cromo na
ortoferrita, resulta em um decréscimo no valor do campo hiperfino (Bnf) €

um aumento do singleto (componente paramagnética).

Especificamente com M =V, Gateshki et al (2011) [41], prepararam
e caracterizaram, por difracdo de raios X de néutrons e por técnicas de
magnetizacdo, amostras do tipo RFeo.5V.503, com R = La, Nd, Eue Y. As
amostras foram preparadas por reacdo de estado sdlido, através da mistura
estequiométrica dos precursores TR203 Fe203 e V203. Ap6s a mistura, 0s
oxidos precursores foram prensados e tratados em atmosfera livre por 12h
a 1173 K. Em seguida, os mesmos foram moidos e tratados em atmosfera
de arg6nio por 12h a 1623 K. Os resultados da difracdo de raios X
revelaram pequenas quantidades da fase RVO4 nos compostos com
neodimio, europio e itrio. Os autores verificaram que, mesmo alterando os
elementos do sitio B, a estrutura permanece ortorrdbmbica, com grupo

espacial Pbnm (i.e., similar a estrutura GdFeO3).
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A medida de magnetizacdo em funcgédo da temperatura pode ser vista
na figura 2.26. Esta medida foi realizada com campo aplicado de 1 kOe e

mostra um ordenamento magnético para LaFeosVo 503 em T.A.

o
o
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M (emu/g)
o
=

o
o
—k
r'
¥

0.00
0 100 200 300 400

Figura 2.26 - Magnetizagdo e funcdo da temperatura com campo de 1 KOe

editado de [48].

Ivashita et al (2012) [42], também trabalharam com o sistema misto
do tipo LnFeo.s Vo503, onde Ln =Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho e Er). As amostras foram preparadas em forno a arco e caracterizadas
por difracdo de raios X e espectroscopia Mdssbauer. Os resultados obtidos
pela difracdo de raios X e espectroscopia Mossbauer sdo mostrados na

tabela 2.8 e tabela 2.9.
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Tabela 2.8-Parametros cristalograficos obtidos por refinamento Rietveld

da amostra La(Feo,5Vo0,5)O3 em temperatura ambiente [ editado de 42].

[ninLnVysFegs0;  Phase Cell parameters (A)  Atom  Factional cell coordinates Biso (x100A%) Ress  Rup y:
purity (%) site
la 964 5.5531(1) La 099458(4)  0031932) 025 0.09(2) 925 183 676
5.5615(1) Ve 0 05 0 0.374
78523(1) 01 00617(5)  04978(2) 025 0618
01 071493)  02719(3)  003872) 0142
Tabela 2.9 - Parametros hiperfinos da amostra La(Feo,5Vo,5)03
em temperatura ambiente [ editado de 42].
Sample Site/component IS (mms) QS (mm/s) B (T) ['{mm]s) Area (%)
LaVg sFeqs0s Doublet 1 (Fe™) 0.39 0.09 - 0.28 237
Doublet 2 (Fe*) 091 0.93 - 0.88 10.1
Dist. By 0.39 0.0 31 027" 66.2
P Sextet - - - - 00

Em sua tese, lvashita (2010) apresenta curvas de susceptibilidade
magnética e magnetizacdo em funcdo da temperatura (fig. 2.28) e os
espectros Mdssbauer para o composto La(Feo,5Vo,5)O3[43]. A Figura 2.27,
mostra o espectro Mdéssbauer em temperatura ambiente. Para o ajuste da
medida, utilizou-se um dubleto caracteristico de Fe*3 com deslocamento
isomérico de 0,39 mm/s, e um dubleto Fe*? com deslocamento isomérico
de 0,91 mm/s (este altimo atribuido a vacancias de oxigénio na rede).
Também observa-se uma distribuicdo de campo magnético hiperfino. Os

demais parametros podem ser visualizados na tabela 2.8.
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Figura 2.27-Espectro Mdssbauer para a amostra La(FeosVo,5)03
[43].

As curvas de magnetizacdo, indicam que a introdu¢do do vanadio do
ferro na rede do ortovanatado, suprime o diamagnetismo andmalo
caracteristico do sistema LaVO3. Por fim, os resultados mostraram que a
introdugdo do ferro na estrutura do ortovanadato, em geral, eleva a

temperatura de Néel.

{b) La{Fe, V, 10, * 2:'3 10,0065 - (a) LaiFe, V, JO,
E * F
11000

_g

1y (g.Owlemu)
™ ":-. ¥
M (emulg)
= =
2 2
R
Q::"

| 4 4
5000 | Y 10,0045 '_',.p"""__ . ZFC
] . * FC
0 S0 100 150 200 250 300 0 S0 100 150 200 250 300
TiK) TK)

Figura 2.28- Susceptibilidade magnética e magnetizacdo editado de [43].
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, equipamentos,

procedimentos de sintese e técnicas de caracterizacdo das amostras.

3.1 Preparacgdo das amostras

No presente trabalho a maioria das amostras foi preparada por fusdo
a arco em atmosfera de argbnio. Porém, como as amostras ricas em ferro
(i.6. LaFeOs e LaFeo,sVo0,203), mesmo apo0s varias fusbes, apresentaram
grande quantidade de La>0O3 e Fe, foi necessario buscar um outro método
de preparo para as mesmas. Assim adotou-se o método mais convencional,
isto € por reacdo de estado sélido em forno resistivo. Em ambos os
processos, foi realizado preliminarmente um o calculo estequiométrico dos
O0xidos precursores e suas massas foram medidas individualmente em
balanca analitica. Em seguida, foi realizada uma mistura em almofariz de
agata. A tabela 3.1 apresenta os precursores utilizados na confec¢cdo das

amostras do presente trabalho.
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Tabela 3.1- Precursores utilizados, marcas e pureza

Precursor Marca Pureza (%)
La20s3 Alfa Aesar 99,99
Fe20s3 Alfa Aesar 99,945
V203 Sigma-Aldrich 99,99

Afim de assegurar a correta estequiometria final das amostras,
medidas de difracdo de raios X foram tomadas para 0s precursores, como
estes apresentavam alteracGes em relacdo a formula nominal, devido
provavelmente a umidade/oxidacdo, os mesmos foram submetidos ao

tratamento térmico conforme segue abaixo:

La203- O oOxido de lantdnio foi tratado na mufla, com rampa
10°/mim até 800 °C por 3 h, em seguida o mesmo foi resfriado até 200 °C

e armazenado em um dessecador, afim de evitar a absor¢cdo de agua[44].

Fe203—A hematita foi tratada em forno resistivo tubular, a 600 °C
por 4 h. Em seguida, foi resfriada naturalmente até a temperatura

ambiente. [45].

V203 — O o6xido de vanadio foi, igualmente tratado em forno

resistivo tubular em atmosfera redutora a 800 °C, por 5 h. Apo6s o
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tratamento o precursor foi resfriado retirando-o de imediato da zona de

aquecimento do forno[46].

i) Fuséo a arco

Apds a moagem manual, os pos foram compactados em uma prensa
hidraulica manual, utilizando, aproximadamente, 4 toneladas de presséo.
O produto desta prensagem foi uma pastilha de, aproximadamente, 9,4 mm
de diametro. Em seguida, estas foram fundidas em forno a arco (fig. 3.1), em
atmosfera de argonio. As mesmas foram refundidas duas vezes, sempre controlando
suas massas. Apods, a refusdo, estas foram pulverizadas para as posteriores

caracterizagoes.

Refrigeracao o

(H,0) v

Janela de Pirex

Fontes de
Solda
Ponterras de /
Tungsténio .

Cadinho de
Cobre

Parafuso

/

v

Mandmetro

©

/ [
Bomba de LK Tubo de Arad
VACUo Refrigeracdo ubo de Argonio

(H ;0)

Figura 3.1-Representacdo esquematica do forno a arco
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A tabela 3.2 apresenta as amostras preparadas por fusdo a arco em

atmosfera de argonio.

Tabela 3.2- Amostras preparadas por fuséo a arco

La(Feo,6V0,4)0s3

La(Feo,4Vo0,6)03

La(Feo,2Vo0,8)03

LaVOs3

ii) Reacdo de estado sdlido

Os pbs misturados e compactados como no procedimento anterior, foram
sinterizados em forno resistivo tubular (mostrado na figura 3.2), com taxa
de aquecimento de 3 °C/mim por 24 h a 1500 °C, em atmosfera livre ou de
argbnio, controlando a massa ap6s o procedimento. Por fim as amostras
foram resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente e em seguida,

pulverizadas para as caracteriza¢cfOes posteriores.
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Figura 3. 2-Forno tubular utilizado no tratamento térmico a
1500 °C

A tabela 3.3 apresenta as amostras preparadas por reacdo de estado sélido.

Amostra atmosfera
LaFeOs livre
La(Feo,8V0,2)03 argonio

A amostra LaFeOgs foi tratada em atmosfera livre, apresentando fase

Gnica, conforme sera visto no capitulo 4. No entanto a amostra

La(Feo,8Vo,2)O3, quando tratada em atmosfera livre apresentam além da

fase perovskita grande quantidade de LaVOs, possivelmente por que o

vanadio tem estado de oxidacdo mais estavel para V*°. Atribui-se ao
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tratamento térmico em atmosfera livre a formacdo de tal impureza, assim,
fez-se necessario o tratamento em atmosfera de argbnio. Para as demais
amostras a fusdo a arco se mostrou eficiente, formando a fase desejada

para todas as amostras.

3.2 Técnicas de caracterizacao

No presente trabalho foram empregadas as seguintes técnicas de

caracterizacéo:

e Difratometria de raios X;

e Espectroscopia Mdssbauer.

3.2.1 Difratometria de raios x (DRX)

As amostras pulverizadas foram submetidas a técnica de difracdo de
raios X, afim de, realizar a identificacdo priméaria das fases e confirmar a
formacdo da fase perovskita, e de possiveis fases secundéarias e seus
respectivos percentuais, e ainda, obter os parametros de rede e as demais
informacdes importantes da estrutura.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com um
difratdbmetro (SHIMADZU-6000), itlustrado na figura 3.3, operado na
geometria Bragg-Brentano ( método do p6 / ©-20 ),com tubo de cobre

i.6.com comprimento de onda A = 1,54056 A. As varreduras foram na
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faixa 20’ entre 10° e 90° com passo de 0,02 e tempo de 4 s / passo.0s
difratogramas das amostras foram comparados com padroes de referéncia
catalogados por Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), afim
de identificar as fases cristalinas.

A tabela 3.4 apresenta as fichas utilizadas para a identificdo das amostras.

Tabela 3.4- Fichas utilizadas para identificacdo das amostras

La,Os 05-0602 La(OH)s  006-0585
LaVOs 89-1673 LaVOs 50-0367
LaFeOs 37-1493 Fe 87-0722
V203 34-0187

Para uma analise mais detalhada, foi realizado o refinamento pelo método
Rietveld dos difratogramas utilizando o programa FullProf [47]

O método Rietveld, produz o ajuste (refinamento) dos parametros
de uma dada estrutura cristalina a partir dos dados obtidos
experimentalmente pela difratometria das amostras. Em geral os
parametros a serem ajustados sdo os parametros de rede (a, b, ¢),
coordenadas atdmicas, agitacdo téermica, os pontos de Background, entre
outros. O refinamento se da através da minimizacdo das somas em todo o

padrdo de difracdo das diferentes intensidades experimentas que séo
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calculadas e comparadas com o padrdo de difracdo tedrico até se obter o

melhor arranjo possivel [48].

Figura 3.3- Difratdometro de raios X utilizado na identificacdo das fases

3.2.2 Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdossbauer foram realizadas
utilizando um espectrometro do Labdratério de Espectroscopia
Mdossbauer do Grupo de Materiais Especiais da Universidade Estaudual de
Maringéa, equipamento que é composto por :

e Transdutor de velocidade - modelo MA 351 - marca Halder;
e Controlador de Transdutor - modelo MR 351 - marca Halder;
e Detector do tipo contador proposcional - marca LND;

e Detector Pré - amplificador - modelo PEA 6 — marca Wissel;
e Amplificador - modelo 2024 - marca Camberra ;

e Analizador multicanal - modelo MCS 32 - marca EG&E Ortec;
e Analisador monocanal- modelo 550A-marca Ortec;

e Controlador de temperatura ( Lake Shore) modelo 331;

e Fonte de alta tensdo- modelo 556- marca-Ortec;

e Criostato - ARS;

e Computador.
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As medidas foram realizadas em temperatura ambiente e em baixa
temperatura, tendo o °>’Fe como sonda nuclear, utilizando-se uma fonte de

raios vy do 57

Co(Rh) com energia de 14,4 keV, o equipamento foi
calibrado com um absorverdor a-Fe.

Os dados coletados foram analisados com o programa de ajuste
NORMOS, codigo que funciona em ambiente DOS e aplica para o ajuste o
critério matematico dos minimos quadrados. Neste aplicativo, cada sitio é
representado por um subespectro individual e a soma de todos o0s
subespectros (sitios) corresponde ao espectro teodrico total [49]. Os
espectros Mdssbauer serdo apresentados no capitulo a seguir com o0s
pontos experimentais e 0s subespectros que ajustam o espectro tedrico
total, observando que, no eixo da velocidade seré& acrescentada a correcao
isomérica referente ao a-Fe.

A figura 3.4 apresenta o esquema de funcionamento do espectémetro

Mdossbauer.

ANALISADOR MULTICANAL

\ \ CONTROLADOR DE TRANSDUTOR
\ ANALISADOR MONOCANAL

ANMPLIFICADOR

FONTE DE ALTA TENSAO

TRANSDUTOR DE VELOCIDADE FONTE AMOSTRA  DETECTOR l PRE-AMPLIFICADOR

Figura 3. 4-Diagrama do espectrometro Mdssbauer utilizado.
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Para as medidas em baixa temperatura, foi utilizado um criostato

de He liquido representado na figura 3.5, modelo SVT-40-marca JANIS.

-

Figura 3.5-Criostato de He liquido
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, inicialmente serdo apresentados os resultados
experimentais, obtidos com as técnicas de caracterizacdo de difracdo de
raios X e espectroscopia Mdéssbauer. Na sequéncia, sera desenvolvida uma

discussdo acerca dos mesmos.

4.1 Difratometria de raios X

Na figura 4.1 sdo apresentados os difratogramas experimentais e 0S

respectivos refinamentos para as amostras La(FexV1.x)Os confeccionadas.

Nos difratogramas da parte superior de cada pdagina estdo
posicionadas verticalmente barras em azul que indicam as posicdes
angulares 20, referentes aos picos de reflexdo das fases presentes na
amostra representada. A altura das barras reflete a intensidade de cada
pico de acordo com a ficha especifica da fase, conforme o banco de dados
JCPDF. Para identificacdo das amostras ricas em ferro foi utilizada a ficha
37-1493 referente LaFeOs, e para as amostras ricas em vanadio foi

utilizada a ficha 89-1673.

Na parte inferior da pagina constam os difratogramas refinados,
onde podem ser observados os perfis experimentais (observados) e
calculados (teoricos), o erro (diferenca entre o valor experimental e o

calculado) e as posic6es de Bragg.
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Figura 4.1-Continuacdo
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Figura 4.1-Continuacdo
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Os difratogramas revelam que em temperatura ambiente o0s

compostos sdo majoritariamente cristalizados com estrutura ortorrémbica,
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de grupo espacial Pbnm, em conformidade com o reportado para

perovskitas simples.

Entretanto, apenas as amostras LaFeO3s e La(Feo,6Vo,4)O3 apresentam
fase unica, havendo fases secundarias para as demais. Nestes casos, as
fases secundéarias foram identificadas por uma cuidadosa inspecdo dos
difratogramas experimentais e posteriormente, considerados para o
refinamento. Os refinamentos pelo método Rietveld mostram-se
consistentes adotando-se a estrutura cristalina ortorrémbica, de grupo
espacial Pbnm, para a fase majoritaria em todos as amostras. Os valores
obtidos pelo refinamento podem ser visualizados na tabela 4.1. A
qualidade do ajuste indicado pelos pardmetros Rwp € Rexp, revela

refinamentos satisfatorios para a maioria dos difratogramas.
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Tabela 4.1-Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras La (FexV1-x)Os

Fases
Consideradas

LaFeOs

La(FeosVo0,2)03
La,O3
Fe

La(Feo,6Vo0,4)03

La(Feo4Vo0,6)03
La,O3
La (OH)3

La(Feo2Vo,.8)03
La,03
La (OH)3

LaVOs
LaVOq

Grupo espacial

Pbnm

Pbnm
P-3m1
Im-3m

Pbnm

Pnma
P-3m1
P63/m

Pnma
P-3m1
P63/m

Pnma
P121/n1

a(A)
5,5668(1)

5,5649(1)
3,9347(7)
2,8682(5)

5,5611(1)

5,5598(2)
3,9313(1)
6,5360(1)

5,5535(3)
3,9334(7)
6,4209(2)

5,5521(3)
7,0491(4)

b (A)
5,5547(1)

5,5535(2)
3,9347(7)
2,8682(5)

5,5527(2)

5,5532(2)
3,9313(1)
6,5360(1)

5,5515(3)
3,9334(7)
6,4234(2)

5,5503(3)
7,2650(4)

c(A)
7,8546(2)

7,8555(3)
6,1426(6)
2,8682(5)

7,8515(3)

7,8501(2)
6,1533(7)
3,8700(9)

7,8419(4)
6,1529(9)
3,8901(6)

7,8388(3)
6,7402(3)

Volume
(A3)

242,88(1)

242,74(1)

242,45(1)

242,37(1)

241,77(2)

241,48(2)

Resultados e Discussdes

Area relativa (%)
100

98,8
0,6
0,6

100

97,4
1,7
0,9

98,8
0,7
0,5

99,4
0,6

Rwp

9,13

11,7

10,6

9,52

10,9

13,2

Rexp

4,93

4,89

6,00

4,65

5,21

4,66
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A partir dos dados obtidos pelo refinamento é possivel ver que a
substituicdo parcial de vanadio por ferro nas amostras resulta em um
aumento dos parametros de rede. Na figura 4.2 pode ser observado o
deslocamento do pico de Bragg, conforme os parametros de rede aumentam
os picos sdo deslocados para a esquerda. Na figura 4.3 o grafico mostra
que os parametros de rede decrescem aproximadamente de acordo com a
Lei de Vegard [50], uma vez que o ferro possui raio ionico 0,645 A e o

vanadio 0,640 A [51].

ol (121) x=1,0
' P "\ x=0,8
x=0,6
08 x=0,4
a x=0,2
= x=0,0
-]
~— 0’6 -
[«5]
=}
_Cg /
=0/
02 |
N\
S~
010 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
32,0 32,1 32,2 32,3 32,4 32,5 32,6
20(graus)

Figura 4. 2 -Zoom dos picos difratométricos das perovskitas no

intervalo 32,2° <26 < 32,6°
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Figura 4. 3 - Parametros de rede em funcd@o da concentracdo de Ferro

para as amostras La(FexVi-x)Os.

A figura 4.4 mostra o volume da célula unitaria em funcdo da
concentracdo de ferro. Como esperado, verifica-se que volume da célula

unitaria também aumenta linearmente com Xx.
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Figura 4.4- Volume da célula unitaria em funcdo da concentracédo de
Fecom 0 <x <1.
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4.2 Espectroscopia Mdéssbauer

Os espectros Mossbauer das amostras La(FexVi1-x)O3, medidos em
temperatura ambiente, sdo apresentados na figura 4.5. Na sequéncia, sdo
listados os parametros hiperfinos (tabela 4.2).

A figura 4.5-a mostra o espectro Mdssbauer da amostra LaFeOs,
ajustado com um sexteto, bem definido. O espectro da amostra
La(FeosVo.2)Oz (figura 4.5-b) apresenta uma distribuicdo de campo magnético, uma
componente paramagnética (considerada no ajuste com contribuicdo quadrupolar) e um
sexteto discreto (minoritario). Este ultimo é referente a “impureza” a-Fe, que também foi
verificada na difracdo de raios X. Na figura 4.5-c da amostra La(Feo6Vo,4)O3 tem-se
novamente uma distribuicdo de campo magnético e um dubleto. Para a La(Feo,4Vo0,6)O3
(fig. 4.5-d), a contribuicdo da distribuicdo de campo magnético comeca a diminuir e 0
dubleto fica bem mais evidente. Por fim, para a amostra La(Feo2Vo,:)Os, temos apenas

um dubleto, ndo havendo mais a distribuicdo de campo magnético.
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Figura 4.5-Continuagéo
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Tabela 4.2-Parametros hiperfinos para as mostras La(FexV1-x)Os.

Amostra

LaFeOs

La(Feo,sVo02)Os

La(FeosVo4)O3

La(Feo,4Vo6)O3

La(Feo2Vos)Os3

Sitio

Sexteto

Dubleto
Dist. Bhs
Sexteto

Dubleto
Dist. Bht

Dubleto
Dist. Bht

Dubleto

)
(mm/s)

0,36 (1)

0,40 (2)
0,37 (1)
0,00%

0,42 (7)
0,39 (8)

0,38 (1)
0,43 (4)

0,41

QS

(mm/s)

-0,06 (2)

0,13 (5)
-0,06 (2)
0,00%

0,15 (2)
0,01 (1)

0,11 (1)

0,07

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

Bht
(T)

51,80 (1)

48,68 (1)
33,00%

36,72 (1)

3351 (1)

r
(mm/s)

0,35 (1)

0,30*
0,27*
0,27*

0,30*
0,27*

0,32 (1)
0,27*

0,30

Area
(%)

100

1,3
96,3
2,4

92,4
7,6

64,5
355

100
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Com base nestes resultados, pode-se observar que, em temperatura
ambiente, todas as amostras apresentam deslocamento isomérico entre
0,36 mm/s e 0,43 mm/s, o que é caracteristico do Fe*3. Os valores do
deslocamento isomérico e do desdobramento quadrupolar quase nao
apresentam variagcGes significativas em funcdo da variagdo da

concentracdo de ferro.

Com os dados da tabela 4.2, é possivel analisar graficamente o
comportamento do campo magnético hiperfino em funcdo de x. Como

mostrado no grafico da figura 4.6.
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Figura 4.6 - Campo magnético hiperfino em funcdo da concentracao

(x) de ferro para amostras La(FexVi.x)Oas.
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Figura 4.7 - Area do desdobramento quadrupolar em funcéo da
concentracdo (x) de ferro das amostras La(FexVi-x)Os.

Observa-se, ainda, que a substituicdo de ferro por vanadio, faz com
gue amostras tenham gradativamente reduzidas suas componentes
magnéticas. Para as amostras ricas em ferro existe um comportamento
magnético em temperatura ambiente. Mas, conforme a quantidade de
vanadio aumenta, o sexteto da lugar a uma distribuicdo de campo
magnético hiperfino, simultaneamente surge um discreto dubleto,
revelando que as amostras passam por uma transicdo magnética em
temperatura ambiente, o que fica claro nas amostras La(FeosVo4)O3 €

La(Feo,4Vo,6)0s.

Na figura 4.6 fica evidente que o, campo magnetico hiperfino
diminui monotonicamente conforme é reduzida a concentracdo de ferro nas

amostras.

Na figura 4.7 € possivel observar que a area da fase paramagnética

diminui conforme a quantidade de ferro aumenta nas amostras,
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consequentemente a fase magnética responde de maneira inversa

aumentando.

Conforme reportado no capitulo 2, em temperatura ambiente o
composto LaVOs3 é paramagnético[30] e 0 LaFeO3s é
antiferromagnético[16]; logo, partindo do LaVOs, substituindo o vanadio
parcialmente por ferro as temperaturas de transicdo magnética se alteram,

isto €, aumentam.

Assim pode-se, concluir que as substituicdes de vanadio por ferro
elevam a temperatura de transicdo magnética, para, as amostras em
temperatura ambiente, para concentracGes de vanadio em 80% a amostra é
puramente paramagnética, entre 40% e 60% as amostras estdo
aparentemente passando por uma transi¢cdo magnética e em 20% a amostra
¢ em sua maioria ferromagnética, porém ainda apresentam uma pequena

componente paramagnética.

A figura 4.8 mostra as medidas de Mdssbauer em baixa temperatura
da amostra La(Feo2Vog)O3, com espectros obtidos a 18 K, 100 K, e 150 K, na tabela

4.3 séo listados 0S parametros hiperfinos.
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Figura 4.8-Continuagdo
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Tabela 4.3- Parametros hiperfinos em baixa temperatura da

amostra La(Feo.2Vo,8)03

Temperatura Sitio o6(mm/s) QS(mm/s) Bnt(T) T (mmi/s) Area (%)
TA Dubleto 0,41 (2) 0,07 (2) - 0,30 (1) 100
Dubleto 0,48 (1) 0,07 (6) - 0,37 (3) 36,9
Dist. By 0,33 (4) -0,28 (8) 35,75 (9) 0,27* 63,1
Dubleto 0,54* 0,07* - 0,37* 4,2
Dist. By 0,52 (1) 0,05 (2) 45,14 (9) 0,27* 95,8
Sexteto 0,53 (7) -0,03 (1) 51,00 (9) | 0,49 (3) 63,1
Sexteto 0,53 (1) -0,01 (2) 50,00 (9) 0,44 (6) 36,9

Em temperatura ambiente a amostra apresenta apenas um dubleto, o
que sugere que para essa temperatura a mesma possui um comportamento
paramagnético, para a temperatura de 150 K é observado uma distribuicéo
de campo magnético e um dubleto, assim para essa temperatura a amostra
comeca a apresentar uma componente magnético o que indica que a mesma
esta passando por um processo de transicdo, de um estado ndo magnético
para um estado magnético, em 100 K a componente paramagnética é menos
evidente e a distribuicdo de campo magnético se torna bem maior
ocupando mais de 95% do espectro, em 18 K ndo ha mais evidéncias de
comportamento paramagnético, observa-se dois sextetos, assim a amostra
passa a ter um comportamento puramente magnético o que confirma que
entre 150 K e 100 K , esta estava realmente passando por uma transicéo

magnética.

Em 18 K o espectro foi ajustado com dois sextetos, indicando que o

vanadio pode estar ocupando dois sitios magneticamente diferentes.

A figura 4.9 apresenta o campo magnético hiperfino em funcéo da

variacdo da temperatura.
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Figura 4.9- Campo magnético hiperfino em funcéo da temperatura.

Através da figura 4.9 observa-se que 0 campo magnético aumenta
conforme a temperatura diminui, logo a amostra passa de um
comportamento paramagnético em 300 K para um comportamento
magnético em 18 K. A figura 4.10 mostra a variacdo da area do Bhf e da

area do desdobramento quadrupolar em funcdo da temperatura.
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Figura 4.10- Area do desdobramento quadrupolar em funcéo da
temperatura.

Com base na figura 4.10 e na tabela 4.3 é possivel observar que a
area da componente paramagnética aumenta com o0 aumento da
temperatura, variando inversamente com a area da componente magnética,
isto é conforme a &rea do campo magnético hiperfino diminui (para baixas
temperaturas) a do desdobramento quadrupolar aumenta (temperatura

ambiente).

Este comportamento é similar ao da é&rea em funcdo do
desdobramento quadrupolar em funcédo da concentragdo de ferro (fig. 4.7),
0 que sugere que tanto a variacdo da concentracdo de ferro quanto a
variacdo da temperatura sdo responsaveis por mudancas do comportamento

magnético.
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5 CONCLUSOES

1-

Perovskitas do tipo La(FexV1-x)Os, foram sintetizadas por reacédo de
estado sdlido e por fusdo em forno a arco, sendo estas monofésicas
ou com fases secundarias minoritarias.

Em temperatura ambiente todas as amostras apresentaram simetria
ortorrdbmbica e grupo espacial Pbnm e o ferro e o vanadio possuem
valéncia +3, ocupando o mesmo sitio cristalografico. Os parametros
de rede a, b e ¢, (bem como o volume da célula unitaria), aumentam
linearmente conforme ha a substituicdo do vanadio pelo ferro.

A descricdo do comportamento magnético do sistema com menor
concentracdo de ferro apresentou-se extremamente complexa,
necessitando de medidas adicionais.

Os parametros hiperfinos revelam que que a substituicdo de ferro
por vanadio além de alterar os parametros de rede e o volume da
célula unitaria, também alteram gradativamente o comportamento
magnético das amostras ou seja a introducdo do ferro na estrutura
do ortovanadato aumenta a temperatura de transicdo magnética.

O aumento do percentual de ferro, no sitio B, faz com que as
amostras passem por uma transicdo magnética em temperatura
ambiente, de modo que a componente magnética fica mais evidente
com o aumento da concentracdo de ferro nas mesmas.

Em baixa temperatura, a espectroscopia Mdssbauer revela que o

vanadio passa a ocupar dois sitios magneticamente distintos.
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APENDICE-A

Magnetometria
As medidas de magnetizacdo foram realizadas no Instituto de
Fisica da Universidade Federal da Rio de Janeiro. Estas foram obtidas
utilizando um sistema comercial de medida de propriedades fisicas, um
PPMS (Physical Properties Measurement System), fabricado pela Quantum
Design. A técnica utilizada para obtencdo das propriedades magnéticas
foram, medidas de magnetizacdo por temperatura em um magnetdmetro de
amostra vibrante (M.A.V ou do inglés: V.S.M [/ Vibrating Sample
Magnetometer) e magnetizacdo por campo aplicado.
O valor do campo magnético foi fixado e mediu-se a magnetizacdo em
funcdo da temperatura, por trés procedimentos diferentes:
e Modo ZFC (Zero Field Cooled): a amostra € esfriada sem campo magnético e a
medida de magnetizacdo é feita enquanto a amostra é aquecida.
e Modo FCC (Field Cooled Cooling): a amostra foi esfriada na presenca de campo
magnético enquanto a medida de magnetizacéo foi realizada.
e Modo FCW (Field Cooled Warming): a magnetizacdo foi medida no processo de
aquecimento de uma amostra previamente esfriada na presenca de campo.
As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC, FC, e FWC)
foram medidas para as amostras LaVO3s e La(Feo,4Vo0,6)O3. As curvas FC e
FWC, foram obtidas com campo aplicado de 0,2 T. Para a amostra
La(Feo,4Vo0,6)03, também foram realizadas medidas magnetizacdo por

campo aplicado, em 200 K (ZFC), e 10 K (ZFC e FC),com campo aplicado
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de 9 T). As figuras 1.1A, 1.2A e 1.3A apresentam as respectivas curvas de

magnetizacgéo.
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Figura 1.1A - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura

para a amostra LaVOs.
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A figura 1.1A apresenta a curva de magnetizacdo em funcdo da
temperatura. E possivel observar que em, aproximadamente, 135 K ha uma
transicdo magnética, o que reproduz a temperatura de ordenamento
magnético para a amostra LaVOs, como reportado por Sakurai. Apds a
transicdo, observa-se uma queda na magnetizagédo, chegando esta a valores
negativos, e voltando a crescer em torno de 50 K, fato também reportado
na literatura e classificado como diamagnetismo andmalo. Conforme visto
no capitulo 2, tal fendmeno é fruto de varias discussdes, ndo havendo ainda
uma teoria que o explique concretamente, assim, para compreender melhor
as origens e implicacdes de tal fendmeno um estudo mais detalhado esta
em andamento. Na figura 1.2A, ndo é possivel observar uma regido
caracteristica de transicdo magnética, logo pode-se concluir que a
substituicdo do vanadio pelo ferro no sitio B, altera a temperatura de
ordenamento magnético. Para a amostra La(Feo,4Vo,6)O3, acredita-se que
tal ordenamento ocorra acima da temperatura ambiente ,ndo sendo possivel
observar tal fenémeno, proximo a 130 K ha uma queda nos valores da
magnetizacdo e em torno de 50 K a magnetizacdo volta a crescer, porém
neste caso a magnetizagdo ndo chega a valores negativos. A figura 1.3A,
sugere que ap0s o ordenamento magnetico a amostra passa a apresentar
carateristicas antiferromagnéticas, comportamento similar ao das amostras

LaFeOse LaVOs.
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APENDICE-B

Difratometria de Raios X em Baixa Temperatura

Para a amostra LaVOs, foi realizada, uma medida de difracdo de
raios X em 93 K, objetivando verificar a transicdo estrutural apontada por
Bordet [24].A amostra LaVOs utilizada para nesta medida foi preparada
conforme descrito no capitulo 3. Neste caso, afim de eliminar a fase
secundaria (LaVOas), ap6s a fusdo a amostra foi tratada a 1073 K, por 40

min.

Para a medida em baixa temperatura foi empregado um mddulo de
baixa temperatura, que é composto por um controlador de temperatura e
um controlador de fluxo de nitrogénio (ambos da marca Anton Paar,

acoplados ao difratdmetro Shimadzu).

As figuras 1.1B e 1.2B mostram os difratogramas (experimental e
refinado) da amostra LaVOs, obtidos em temperatura ambiente e em baixa

temperatura, respectivamente.
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Figura 1.2B- Difratograma da amostra LaVO3 a 93K

O difratograma experimental e o refinamento em temperatura

ambiente revelam que o composto cristaliza com estrutura ortorrémbica,

sem apresentar impureza. Os parametros estruturais podem ser

visualizados na tabela 1.1.
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Tabela 1.1.- Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para

a amostra LaVO3z em temperatura ambiente.

Grupo : : : Volume
espacial a(a) b (A) c(A) ( A3) Rwp Rexp

Pnma 55441 (8) 7,8168 (2) 5,5443 (1) 240,27 (3) 180 7,8

Em baixa temperatura, o difratograma experimental ndo apresenta
diferenca aparente, se comparado ao difratograma obtido em temperatura
ambiente. Num primeiro momento, isto sugere que a amostra ndo transita
de ortorrémbica para monoclinica, com o decréscimo da temperatura.
Entretanto, o refinamento Rietveld com grupo espacial P1121/a
(monoclinico) apresenta parametros de confiabilidade melhores que os do
refinamento que considera o sistema como ortorrombico. Os parametros —

para uma rede monoclinica - podem ser visualizado na tabela 1.2.

Tabela 1.2.- Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para

a amostra LaVOs.

Grupo . . . Volume
espacial Y b (A) ¢(A) (A3) Rwp  Rexp

93 K P1121/a 55192(9) 7,7593(9) 5,5353(9) 237,04(6) 19,6 8,10

Temperatura

Este resultado impulsionou a realizacdo de medidas mais rigorosas,
feitas em determinados intervalos angulares, particularmente em regides
onde os dois sistemas, monoclinico e ortorrdmbico, revelam diferencas no
perfil difratométrico. Uma destas medidas é mostrada na figura 1.1C.
Verifica-se que ambos os perfis experimentais — medidos a TA e 93 K -

sdo diferentes, consistentemente com simulacdes numéricas de ambos os
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perfis, feitas através do FullProf. Evidentemente que, novamente, trata-se

de um resultado que estimula a continuidade das pesquisas neste tema.
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Figura 1.1C - Difratograma experimental de alta contagem em
temperatura ambiente e em baixa temperatura
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