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RESUMO

No presente estudo, pirocloros do tipo A,(BFe)O; (A =Bi, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb e Lu; B = Sb, Ta) foram sintetizados — pioneiramente, para
algumas das combinacdes acima — por moagem de alta energia e tratamento
térmico. Os compostos preparados foram estruturalmente e magneticamente
caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia Mdssbauer, técnicas de
magnetizacéo, difracdo de néutrons e calorimetria. O objetivo da investigacéo foi o
de determinar a influéncia — sobre as diferentes propriedades estruturais e
magnéticas - da introducdo de atomos de ferro na rede originalmente ternaria
destes compostos, conhecidos por apresentar frustracdo magnética geométrica. Os
difratogramas de raios X foram analisados pelo método de Rietveld, identificando
as estruturas originadas pela introducéo do Fe/Sb e Fe/Ta no sitio de B e, tambem,
determinando propriedades cristalograficas fundamentais tais como parametro de
rede, posicdo e populacdo dos céations. Verificou-se que quando B = Sb, os
pirocloros retém a estrutura cubica (Fd3m), mas quando B = Ta, cristalizam com
estrutura romboédrica (R-3) ou, mesmo, cubica, dependendo finamente das
condicbes de sintese. Foi observado, ainda, que o pardmetro de rede varia
linearmente com o raio idnico de A, para as trés séries de pirocloros sintetizados.
Também a distorcdo do(s) sitio(s) ocupado(s) pelo ferro mostrou depender do raio
ibnico de A. Até a temperatura de 1,8 K, a mais baixa para qualquer das
caracterizagdes, nenhuma transicdo magnetica de longo alcance foi identificada
pelas técnicas macroscopicas aplicadas, demonstrando que todos os pirocloros
preparados sdao magneticamente frustrados. No entanto, a espectroscopia
Méssbauer no *'Fe revelou que existem ilhas com ferro orientado em alguns
pirocloros ja em 15 K. Embora a fracdo de ferro orientado mostre correlagdo com
0 momento magnético de A, o campo magnético hiperfino mostrou-se insensivel ao
terra rara presente no composto.
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ABSTRACT

In the present study pyrochlores of the A,BFeO; (A = Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Y, Er, Ho, Tm Yb e Lu; B = Sb, Ta) type were synthesized — pioneerly, for some
of the above formulas — through high energy milling, followed by heat treatment.
The prepared compounds were structurally and magnetically characterized by X-
ray diffraction, Madossbauer spectroscopy, magnetization techniques, neutron
diffraction and calorimetry. The aim of the investigation was to determine the
influence — on the structural or magnetic properties — of the iron introduction in the
original ternary lattice of these compounds, known for presenting geometric
magnetic frustration. The X ray diffractograms were analyzed by the Rietveld
method, identifying the structures resulting from the inclusion of Fe/Sb or Fe/Ta in
the site B and, also, determining the fundamental crystallographic properties such
as lattice parameter, position and cation population. It was verified that when B =
Sh, the pyrochlores retain the original cubic structure, though when B = Ta, they
crystallize with, both, the rhombohedral (R-3) or the cubic structure, depending
strict on the synthesis conditions. It was observed yet that the lattice parameter
varies linearly with the ionic radius, for the three series of synthesized pyrochlores.
Also the distortion of the sites ocupied by the iron was shown to depend on the
ionic radius of A. Going down to 1,8 K, the lowest temperature for every
characterization, any long range magnetic transition has not been identified by the
applied macroscopic techniques, revealing that all prepared pyrochlores are
magnetically frustrated. However, the *’Fe Mésshauer spectroscopy revealed in
some pyrochlores the occurrence of islands of oriented iron at 15 K yet. Although
the iron oriented fraction shows correlation with the magnetic moment of A, the
hyperfine magnetic field showed to be insensible to the rare earth present in the
compound.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Materiais magneticamente frustrados tem sido o foco de varios estudos nos ultimos anos
[ 1-5]. E um importante tema atual da fisica da matéria condensada, reunindo razoavel acervo de
resultados, incluindo caracterizagdes experimentais e modelos tedricos [6 - 9].

A origem da palavra frustracdo vem do latim e é definida no dicionario [10] como sendo o
“ato ou efeito de frustrar-se” e o “estado daquele que, pela auséncia de um objeto ou por um
obstaculo externo ou interno, ¢ privado da satisfagdo dum desejo ou duma necessidade”. Em
termos “fisicos”, a origem do termo frustracdo foi primeiramente inserida em dois artigos por
Toulouse, em 1977 [11, 12], e tem um significado muito similar ao geral (utilizado
corriqueiramente).

No contexto do magnetismo, um material € denominado frustrado quando o arranjo dos
spins exibe interagbes competitivas, que ndo favorecem um estado ordenado. Se estas
competicdes forem suficientemente fortes, estes sistemas podem originar situacdes onde 0s spins
ndo se comportam como esperado para sistemas magnéticos “normais”, isto é, ndo ordenam
mesmo em temperaturas “muito baixas”.

A frustracdo magnética geométrica (FMG) refere-se a impossibilidade de formacéo de um
estado fundamental, com ordem de longo alcance, atribuida ao arranjo espacial de ions
magnéticos em certas redes cristalinas. Este arranjo “especial” torna impossivel o acoplamento
antiferromagnético simultaneo, entre momentos magnéticos vizinhos mais préximos, como no
caso de spins localizados em pontos de uma rede plana triangular ou rede (tridimensional)
tetraédrica. O interesse nesses sistemas deve-se, precisamente, a presenca e formacédo de estados
desordenados de spin, muitas vezes denominados de estados exoticos, como o vidro de spin, 0
liquido de spin e o gelo de spin. Neste sentido, ja foram desenvolvidos muitos modelos teoricos,
descritos em detalhe na literatura [13 - 18].

Experimentalmente, a FMG é, com mais frequéncia, percebida e estudada em sistemas
oxidos cristalinos como os pirocloros (A;B,0-), os espinélios (ABQ,), as perovskitas (ABO3) e
as granadas (A3Bs01,) [19, 20]. Os pirocloros séo, de longe, os mais estudados e apresentam,
além da frustracdo magnética geométrica, uma diversidade de propriedades interessantes como a

magnetoresisténcia gigante, supercondutividade, semicondutividade, de transporte elétrico,
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ferroeletricidade, piezoeletricidade, condutividade ibnica, atividade catalitica e celulas de
combustivel [21 - 23].

Estes compostos, usualmente cubicos, apresentam uma vasta gama de combinagdes de
elementos para ocupacgdo dos sitios catidnicos (A e B) [1, 23 - 25] e podem ser classificados
como: (i) ternérios e (ii) pseudoternérios. No primeiro caso, a composicao € dada por A;B,07,
onde A e B podem ter diferentes valéncias, embora, mais frequentemente, A é um terra rara
trivalente (3+) e B € um cétion de transicdo tetravalente (4+). Na segunda situacdo, A ou B séo
parcialmente substituidos por outros elementos quimicos, como nas composi¢gdes A,(BB”)Oy,
(AA”)B,07 e (AA’)(BB’)O7, sempre se observando a neutralidade eletronica do composto. Os
elementos quimicos que podem ser inseridos nesta estrutura dependem, ainda, de uma relagéo
entre tamanhos idnicos [26].

As técnicas mais empregadas na investigacdo da FMG em pirocloros — usualmente,
originada na sub-rede (A) dos terras raras (magnéticos) - sao as técnicas de magnetizacdo e de
calorimetria e a difracdo de néutrons. O objetivo, quase sempre, € determinar a temperatura onde
surge uma transicdo magneética, de curto ou longo alcance e, se possivel, descrever e modelar este
ordenamento.

O “problema” da FMG em pirocloros fica mais complexo quando existe na sub-rede B uma
cation magnético posto que, neste caso, passam a existir, possivelmente, interacbes magnéticas
do tipo A-B e B-B, quando, antes, s6 havia a interacdo intra rede A, i.e., a interacdo A-A. Sao
exemplos destes sistemas os pirocloros do tipo A;Mo0,07, A,Mn,07 e A,Ru,07 [ 27 - 30].

Sendo o presente trabalho desenvolvido em um Grupo de Pesquisa que tem disponiveis
facilidades experimentais de espectroscopia Maossbauer (EM), interessa-nos mais uma
investigacao onde se possa bem explorar as potencialidades desta técnica nuclear.

Efetivamente, a EM é uma ferramenta potencialmente muito eficiente para o estudo de
sistemas magnéticos frustrados, pois experimenta o ambiente magnético local ao redor do nucleo-
sonda de forma muito peculiar. A figura de mérito da EM repousa no tempo de medida da mesma
(escala de 10 s) que, em relaco a outras técnicas, é muito curto, permitindo identificar o inicio
(onset) de um ordenamento magnético muito “antes” que, por exemplo, as técnicas usuais de
magnetizacdo, cujo tempo da medida é, tipicamente, de 10 s. Por outro lado, ndo exige que a
ordem seja de longo alcance, como a difracdo de néutrons, cuja escala de tempo de medida é de

10"? segundos, i.e., ainda menor que a EM. Desta maneira, a EM é capaz de fornecer
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informagdes sobre o ordenamento de curto alcance em sistemas magneticamente frustrados, que
ndo podem ser examinadas com eficiéncia por outras técnicas [31].

Na verdade, existem alguns trabalhos na literatura, onde resultados obtidos com a técnica
sdo reportados, mais frequentemente utilizando elementos terras raras como sondas nucleares
(p.ex., 0 °°Gd). Entretanto, a aplicacdo da técnica nestes casos (i.e, valendo-se de terras raras
como sonda Mdssbauer) €, via de regra, experimentalmente bem mais complexa do que quando
se usa 0 °'Fe. Portanto, seria de grande interesse a aplicacdo da EM neste isotopo, que é o mais
utilizado e para o qual a metodologia experimental é consideravelmente simples. O problema é
que a sintese de pirocloros contendo ferro — particularmente, na preparacdo por métodos
ceramicos tradicionais - requer a observagdo de certos critérios, eventualmente complicadores. A
possibilidade a ser considerada é que o cation de ferro ocupe o sitio de B, trazendo consigo a
necessidade de compensar a valéncia mais provavel (i.e., 3+), com a ocupacao simultanea por
outro cétion, este pentavalente (de forma a perfazer 8+).

Neste sentido, h& alguns anos iniciou-se no &mbito do Grupo de Materiais Especiais do
Departamento de Fisica, uma linha de trabalho onde, com critérios de neutralidade eletrénica e de
relacdo entre raios idnicos, foram sintetizados e caracterizados os sistemas pirocloros do tipo
TR,FeBO7 e TRyFey3B 2307, onde TR = Eu, Gd, Dy e Y; B = Sb, Ta ¢ Nb; ¢ B> = W. Este
estudo constituiu a Tese de Doutorado de Célia K. Matsuda, defendida em 2008 [32]. No inicio
daquele trabalho, resultados reportados sobre pirocloros contendo ferro na estrutura ndo eram
muito numerosos. Mesmo considerando aqueles de composicédo do tipo A,(BFe)O7, o niUmero era
ainda menor [33 - 35] - 0 que atribuiu pioneirismo aquela linha de investigacdo. Resultados
significativos, que serdo sucintamente apresentados adiante, foram obtidos [32, 36] apesar do
restrito numero de terras raras empregados na sintese das amostras estudadas. A formacdo de
“ilhas” de ferro magneticamente orientado em baixas temperaturas, por exemplo, foi um
importante efeito observado. Por outro lado, ndo foi possivel naquele estudo determinar
plenamente o efeito da substitui¢cdo dos varios terras raras no lugar do cation A.

Assim, com a intencdo de completar a pesquisa j& iniciada, estendendo 0s sistemas

estudados a outros terras raras e ao bismuto, no presente trabalho foram sintetizados e
caracterizados pirocloros do tipo A,(BFe)O; - onde A = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Y, Ho, Er,

Tm, Yb, Lu e Bi, e B = Sh e Ta. A meta foi realizar um estudo mais abrangente sobre as

propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas, visando melhor descrever a FMG na estrutura
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dos pirocloros acima arrolados. Particularmente, interessa-nos o efeito da substituicdo dos

diferentes terras raras na sub-rede A.

As técnicas de caracterizacdo extensivamente empregadas foram a difracdo de raios X, a
espectroscopia Mdssbauer, magnetizacdo e medidas de calor especifico. Para algumas amostras
selecionadas, também foram aplicadas a difracdo de néutrons.

Neste sentido, para trazer ao leitor um panorama geral do que ja foi publicado na literatura,
no Capitulo 2 desta Tese sdo apresentados os resultados mais importantes anteriormente
reportados sobre pirocloros, onde foram aplicadas as técnicas de caracterizacdo acima citadas.
Uma revisdo sobre os principais aspectos da FMG abre o capitulo, estabelecendo alguns
referenciais tedricos para a presente investigacao.

No capitulo 3, é descrito o método de sintese das amostras preparadas, que pirocloros foram
especificamente sintetizados e quais as especificacdes das técnicas utilizadas.

Os resultados obtidos sdo apresentados e discutidos no capitulo 4, que também oferece
algumas conclusdes parciais, estabelecidas por técnica de caracterizacdo. Como se vera, uma
nova estrutura para a serie A,(TaFe)O; foi pioneiramente sintetizada.

Finalmente, no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho e uma secéo
de perspectivas para continuidade do mesmo também aparece.

Existem, ainda, varios Apéndices apostos ao fim do documento, contendo dados e
informagBes — como graficos e tabelas — que apesar de relevantes a esta Tese, ndo sdo
estritamente necessarios a compreensdo do trabalho; para tornar o texto mais conciso e objetivo,
estes dados foram organizados por técnica de caracteriza¢do. Alguns resultados experimentais,
que foram obtidos muito recentemente, e, portanto, ainda nao devidamente analisados, também

foram incluidos nos apéndices, de forma a apoiar as perspectivas futuras consideradas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FRUSTRACAO MAGNETICA GEOMETRICA

O gelo foi, provavelmente, a primeira constatacdo do efeito da frustracdo geomeétrica,
reportada em um estudo pioneiro de Linus Pauling, em 1935 [37, 38]. Foi verificado que a
estrutura do gelo exibe graus de liberdade que devem existir mesmo no zero absoluto e que o gelo
possui uma entropia residual a 0 K. Isso resulta do fato de que a estrutura da dgua no estado
solido contém atomos de oxigénio com quatro atomos de hidrogénio vizinhos cada, onde duas
ligagdes sdo “curtas” e duas sdo “longas” (Figura 1). Pauling apontou que o numero de
configuracdes de longo alcance que se encaixam nessa regra ndo é Unica — na verdade, perfazem
um namero enorme - e, portanto, existe uma entropia remanescente, ainda que o congelamento

seja completo [20].

y
()
F

-/

Figura 1: (a) Arranjo dos atomos de hidrogénio (circulos pretos) sobre atomos de oxigénio (circulos
brancos) no gelo.(b) As setas representam spins, para o analogo magnético [20].

A frustracdo também ocorre em sistemas magnéticos, como no caso do gelo de spin, onde —
numa rede de tetraedros conectados - dois spins apontam para dentro e dois para fora do tetraedro
(Figura 2a). Isto ocorre, por que ndo € possivel encontrar nenhum arranjo entre os spins, cuja
energia de troca seja minima, considerando todos os pares de interaces. Frustracdo e auséncia de
ordem de longo alcance ainda podem ser identificadas no caso do liquido de spin, em que 0s
momentos individuais sdo orientados aleatoriamente, somente com ordem de curto alcance
(Figura 2b) [17, 39, 40].
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Figura 2: (a) Frustracéo do gelo de spin. (b): Configuragdo das interacGes no liquido de spin [9].

Conceitualmente, a frustracdo magnética geométrica acontece em certas redes por que
nenhuma configuracdo de orientagdes entre 0s momentos pode satisfazer simultaneamente todos
0s pares de spins, minimizando a energia de todos ao mesmo tempo [14, 15, 41, 42].

Lembrando que a funcao que representa a energia total do sistema é dada por [17]:

ij

onde J;; representa a magnitude da interagéo (i.e., a integral de troca) existente entre os spinsi e j,
S (vetor) € a orientacdo (e mangitude) do spin, fica expresso que a energia total é dada pela soma
das energias das interacfes de cada um dos pares de spin: E = -J (Si . Sj). O valor das interacdes
de troca entre 0s spins € fixo e depende do material. Assim, de acordo com o principio de energia
minima, o0s spins vizinhos tendem a se orientar de maneira que a energia total seja minima, ou
seja, paralelamente ou antiparalelamente. A equacdo descreve por que 0s materiais ordinarios sao
ferromagnéticos ou antiferromagnéticos, dependendo se as interagdes J;; tém valores negativos ou
positivos, respectivamente.

No entanto, no caso especifico de interagcdes antiferromagnéticas, a situacdo pode ndo ser
tdo simples assim, advindo a frustracdo magnética geométrica. Conceitualmente, esta ocorre,
normalmente, em redes contendo triangulos elementares, como é o caso, por exemplo, das redes
triangulares e de Kagomé [43 - 48]. De fato, o caso mais simples de rede (geometricamente)
frustrada € a rede triangular bidimensional, apresentada na Figura 3a. Observa-se que 0 spin
localizado a direita acopla-se antiferromagneticamente ao spin do topo, o qual deveria acoplar-se,
necessariamente, antiferromagneticamente ao terceiro spin. Ou seja, se dois spins estdo alinhados
antiferromagneticamente para minimizar a energia de troca entre eles, o terceiro spin sera

frustrado, no sentido que ele ndo pode minimizar simultaneamente suas energias de interacdo em
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relacdo aos outros dois spins. Esta configuracdo de rede de plana (Figuras 3b), ou variantes da
mesma (Figuras 3c e 3d), é encontrada muito frequentemente em sistemas reais [14]. Enquanto
ndo houver “congelamento” dos momentos (spin freezing) — o que pode ocorrer abaixo de certa
temperatura, levando a uma configuracdo onde os angulos entre os momentos sao diferentes de
0° ou 180° — todos os spins permanecem desordenados [20].

Tomando, por exemplo, 0 modelo de Ising - que considera que 0s spins podem orientar-se
unicamente em dois sentidos de uma sé direcdo, i.e., 0 i-ésimo spin, S;, esta para cima ou para
baixo, foi demonstrado que ndo ha ordem em longo alcance para as redes triangular e de

Kagomé, mesmo em baixas temperaturas [17].

(a) (b) (d)
Figura 3:( @) Frustracdo geométrica na rede triangular, (b) Rede triangular, (c) rede hexagonal, (d) rede
de Kagomé [14].

Redes de Kagome sdo efetivamente identificadas em planos cristalinos de compostos como
para SrCrgGasO19 [49], Gd3GasOy, [50], dentre outros [3, 4, 51, 52, 53] e em moléculas
magnéticas como Cuj,Lag € Moz, Fes [54, 55].

Outro exemplo, menos comum de frustracdo magnética geométrica em rede plana, é o da
rede quadrada dimensional, onde os spins estdo nos cantos de um quadrado (Figura 4). Aqui,
podem existir duas situagdes, devido as diferentes distancias entre os spins vizinhos [44, 56 - 58].
Num caso, as interagdes entre os primeiros (nn) e segundos vizinhos (nnn) séo do tipo Jnn >>
Jnnn ou Jnn << Jnnn, e os spins sdo acoplados antiferromagneticamente. Logo, ndo ha
impedimento para a estabilidade e também néo havera o efeito da frustragdo. Num segundo caso,
no entanto, as interagdes podem ser “redistribuidas” entre os vizinhos mais proximos, i.e., Jnn ~
Jnnn, gerando frustracdo, pois os spins ndo satisfazem simultaneamente todas as interagdes
(Figura 4b) [9].
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Jnn >> Jnnn Jnn << Jnnn Jnn ~ Jnnn

Figura 4: Efeito da frustragdo magnética em um plano quadrado [9].

No caso tridimensional, a rede frustrada mais ilustrativa é a formada por tetraedros, onde as
interacdes entre os primeiros vizinhos também ndo podem ser satisfeitas simultaneamente (Figura
5). A cada par de dois spins acoplados antiferromagneticamente, o terceiro e o quarto spins nao
conseguem minimizar a energia, advindo a frustracdo. Esta situacdo também tem sido reportada

para varios sistemas cristalinos reais [2, 9, 59].

Figura 5: Frustracdo geométrica em tetraedro de uma rede tridimensional.

Para spins localizados nos vértices dos triangulos e confinados a um plano, a configuracao
ordenada mais estavel é a ilustrada na Figura 6a. Neste caso, 0s spins ndo estdo no estado
fundamental — i.e., antiparalelos — mas, sim, num estado degenerado de spins orientados em
relacdo a si (120 ° ou -120 °) [60]. Neste alinhamento, o resultado do vetor magnetizacdo total é
zero para o plano e para a rede; logo, o ordenamento de longo alcance torna-se possivel [14]. Na

Figura 6b, é mostrado um tetraedro com spins apontados numa configuracéo na rede de 109°.

(@) = 8 )

Figura 6: (a) Frustracdo geométrica na rede triangular para spin for¢ados a situar-se dentro do plano
triangular e (b) estrutura tetraédrica com configuracéo de spin em 109° [9, 17].
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As primeiras discussfes sobre frustragdo em sistemas magnéticos numa rede periddica
foram realizadas por Wannier e (independentemente) por Houtappel, em 1950 [61]. Wannier
demonstrou teoricamente que o modelo de Ising bidimensional de vizinhos mais proximos
(antiferromagnéticos) numa rede triangular anisotrépica ndo se submete a uma ordem de longo
alcance.

Em sistemas reais, porém, anisotropias e interacdes de curto alcance podem cooperar para
vencer a frustracdo e produzir ordem em longo alcance [62]. Também numa estrutura real, o
ordenamento de longo alcance pode emergir do acoplamento entre camadas triangulares.

Villain, posteriormente, estudou um sistema de spin interagindo através dos vizinhos mais
préximos com acoplamento antiferromagnético na rede do pirocloro [62], a qual exibe um estado
fundamental com degenerescéncia macroscopica para cada tetraedro. Esta caracteristica levou-o
argumentar que esses sistemas continuam em um estado paramagnético, somente com
correlagdes de curto alcance para todas as temperaturas. Isto foi confirmado por simulacgdes de
Monte Carlo e outros modelos tedricos [13, 14, 16].

Neste ponto é importante citar que vidros de spin sdo sistemas magnéticos em que, também,
existe conflito nas interacBes entre momentos existentes Isto impede uma interacdo de longo
alcance, como a ferromagnética ou antiferromagnética, apresentando um forte grau de frustracéo,
aumentado pela desordem estocastica. Este sistemas sdo caracterizados por um “congelamento”
dos momentos magnéticos em direcOes aleatorias abaixo de uma certa temperatura (Tf ou Ty )
(Figura 7) [37, 13, 49].

| \'

L]

Figura 7: Momentos magnéticos aleatoriamente ordenados de um vidro de spin.

Os estudos teoricos sobre vidros de spin foram impulsionados pelo trabalho pioneiro de
Edwards e Anderson (1975) [63], mas o conceito de frustragdo geométrica - no contexto dos

sistemas magnéticos - aconteceu somente devido aos estudos de G. Toulouse (1977) [11].
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Existe uma extensa gama de técnicas experimentais que sdo aplicadas para o estudo de
sistemas frustrados, entre elas, estdo medidas de susceptibilidade magnética, calor especifico,
ressonancia magnética nuclear, ressonancia paramagnética eletronica, espalhamento de néutrons

e de raios X [64]. Um indice ou medida empirica de frustracao é dada por [14].

f=T— ()

onde 6, é constante de Curie-Weiss e T é Temperatura absoluta. Como, em principio, 0c € Ty
sdo valores experimentais mensuraveis para sistemas antiferromagneticos, a assinatura de um
material frustrado é, mais comumente, revelada pela curva do inverso da susceptibilidade, 1/y, em

fungdo da temperatura. Exemplos de sistemas nao frustrados (T ~ 0y) e frustrados (T << 0,) séo

mostrados na Figura 8.

Nio frustrados Frustrados
1 4 1 4
X z
i
‘ 1
Ow Tx T 6w TIn T

Figura 8: Como a frustracéo se comporta em sistemas antiferromagneticos. Adaptado da referéncia [15].

Embora ndo haja um critério consensual, quando f > 1, 0o que ndo é raro para
antiferromagnetos, entdo o sistema é considerado frustrado. Se f > 10, define-se o sistema como

fortemente frustrado [9, 14]. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos reunidos por Ramirez et.al.
[14].
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O sistema real frustrado mais intensivamente estudado é o pirocloro [13, 17], das redes
triangulares, rede de Kagomé, seguidos do espinélio [7, 9, 13, 14]. No entanto, existe, também,

este conceito aplicado as moléculas magnéticas [54, 55].

Tabela 1: Compostos frustrados e os respectivos parametros magnéticos [14].

Composto Rede magnética 0w (K) Tn (K) f
Magnetos bidimensionais
NaTiO, Triangular - 1000 <2 > 500
LiCrOs; Triangular -490 15 33
GdosLag,CuO;, Kagomé -12,5 0,7 16
SrCrgGasOqg Kagomé -515 3,5 150
Magnetos tridimensionais
FeF; Spinel-B - 240 15 16
CsNiFeFs Spinel-B - 210 4.4 48
Gd;GasOq, Granada -2,3 <0,03 > 100
SroNbFeOg Perovskita - 840 28 30
Ba,NbVOg Perovskita - 450 15 30

Nos pirocloros A;B,0- (descrito com maiores detalhes posteriormente), os elementos com
momentos magnéticos podem estar tanto na rede A quando na rede B, em ambas ou nenhuma
(sistema sem frustracdo) [9, 13, 15, 65, 66]. Desta perspectiva, 0s pirocloros podem apresentar 0s
diversos tipos de sistemas frustrados (gelo de spin, liquido de spin, vidro de spin) [2, 8, 9, 67].
Sdo exemplos de pirocloros frustrados os sistemas A,Ti,O; [15, 40, 44, 65, 68, 69], A,Sn,07 e
A;Mo0,07 [5, 58, 66, 70]. Modelos tedricos foram propostos e reportados em varios artigos [9, 14,
23,46, 71 - 74].

A estrutura espinélio AB,Q,, através do sitio B, corresponde a uma “subrede” do pirocloro,
que tem coordenacdo octaédrica (como a do pirocloro), mas a conectividade, i. e., 0
compartilhamento das bordas e dos cantos dos octaedros é diferente relativamente ao pirocloro.
Isto significa que as distancias do octaedro sdo consideravelmente menores nos espinelios do que
pirocloros [75]. S&o exemplos de sistema geometricamente frustrados os compostos ACr,0y,
AV,0, e ZnFe,04 [76 - 80].
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2.2 Pirocloros

2.2.1 Aspectos gerais

O mineral conhecido como pirocloro foi, pioneiramente, descrito por F. Woehler (1826),
em Fredriksvarn, Noruega [81, 82], embora também seja encontrado em outros lugares do
mundo, inclusive no Brasil [83 - 87]. O composto foi inicialmente analisado por H. Geartner
(1930) e 0 nome ¢ originado do grego pyros (fogo) e khloros (verde), j& que o mineral adquire
esta coloracao quando aquecido [23].

A férmula geral do mineral é dada por A,.,B20g(O, OH, F)1.n.H,0, onde A é um cétion
grande (com raio maior ou igual a 1,0 A; por exemplo, Ca, Ba, Y, Sb*, Bi) e B é um cétion
“menor” (Nb, Ta, Ti, Sn, Fe e/ou W) [88], sendo Nb, Ta e Ti os mais comumente observados [81,
88 - 91]. Uma descri¢do mais geral desta diversidade geoquimica é dada por Yaroshevskii et al.

[92]. Na Figura 9 estdo algumas imagens desse mineral.

Figura 9: Pirocloros minerais do tipo Aszz(O,OH}GZ [93] e (Na,Ca),Ta,0¢(0O,0H,F) [94].

Também sdo classificados como pirocloros os 6xidos formados sinteticamente que
apresentam a formula A;B,0; (ou A;B,060’), com a mesma estrutura cristalografica do mineral
(i. e., cubica), ou distor¢des a partir dela. Usualmente, A é trivalente e B é tetravalente, ou A é
divalente, enquanto B é pentavalente. H& casos em que a formula é A;B,Os (onde A é um
elemento 1+ e B é um elemento 5+) [26]. Segundo alguns estudos, sdo conhecidos cerca de 400

tipos de compostos [26].
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Como ha muitos ions, de valéncias diferentes, que podem ser substituidos em A e B, €
dificil classificar os pirocloros sistematicamente [95]. Isso ocorre, mesmo, para os pirocloros de
formula mais simples, i.e., ternarios, pois B pode ser um metal de transicdo com estado de
oxidacdo variavel e A, por exemplo, pode ser um terra rara (Figura 10) [20, 95]. Uma descricéo
mais completa, sobre as possiveis substituicdes existentes nos sitios catibnicos dos pirocloros foi
apresentada por Subramanian et al. [ 26, 95], que também apresenta uma vasta coletanea de
dados cristalograficos relacionados. Segundo estes autores, os pirocloros podem ser classificados
em relacdo ao nimero de cations diferentes que ocupam a rede e a relacdo entre seus raios i6nicos

(Tabela 2), onde sdo considerados os critérios de estabilidade e neutralidade eletrénica do

sistema.
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Figura 10: Tabela periddica mostrando os elementos que tém sido reportados por ocupar as posi¢des A e
B dos pirocloros A,B,0; [20].

2431 | 240 | 2403 | 262.1 | 262.1 | 257.1 | 266.1 | 269.1 | 260.1

Tabela 2: Relag&o entre os raios de A e B para os pirocloros [26].

Pirocloro Tipo ralrs Caracteristicas
o AB.>'0;  1,60-1,98 NGmero menor dos casos.
Ternarios 3t 4+ -
A"B,"07;  1,39-1,89 Maioria dos exemplos encontrados.
Ay(BB*)Oy 134185 A relacéo é feita atraves da média

. AAB,0 dos raios ibnicos.
Pseudoternarios (AA)BOy

O critério deve-se a relacdo dos

(AA")(BB")O7 1,36-1,98 raios ionicos e a valéncia de A e B.
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Como se verifica na tabela acima, os pirocloros pseudoternarios sdo compostos nao
estequiométricos, onde podem ocorrer vacancias de oxigénio. Com alguma variagdo neste
padrdo, também é possivel sintetizar pirocloros do tipo A;B’43B’’2307 (onde A é um terra rara,
B’ ¢ um elemento 3+ ¢ B’ € 6+).

Pelo objeto de estudo da presente pesquisa, é importante comentar que existem alguns
estudos sobre pirocloros sintéticos que possuem ferro na formula, dividindo o sitio B com céations
pentavalentes. Muitos deles s@o importantes no contexto deste trabalho e sdo destacados na se¢ao
a seguir. No entanto, existem outros sistemas, menos significativos para esta pesquisa e que, por
isso, ndo seréo descritos aqui’.

As primeiras observacOes sobre presenca do ferro, supostamente na estrutura de um
pirocloro (mineral), sdo muito antigas (1826 / Wohler [82] e 1897 / Hussak et al. [135]). Segundo
estes Gltimos autores, o material disponivel ndo foi suficiente para determinar o estado de
oxidacéo do ferro em 2Fe0.Sh,0s, composto este denominado, posteriormente, como tripuhyite
(possivel composicao Fe?*,Sh°*,0-). Segundo Berlepsch et al. [136], este mineral é, na verdade,
do tipo rutilo, com férmula FeSbO,.

No entanto, outros minerais com a estrutura prépria do pirocloro existem e foram
identificados como sendo: (Mn?*,Fe®*)(Ta,Nb),0s, (Ca,Na),Nb,Og(OH,F), (Ba,Sr),(Nb,Ti),(O,
OH)7, (U,Ca,Ce)2(Nb,Ta),06(0OH,F), Sr,Nb,(O,0H); [137 - 142].

Dos estudos sobre pirocloros sintéticos contendo ferro na estrutura destacam-se quatro
trabalhos. O estudo pioneiro na literatura sobre pirocloros pseudoternarios do tipo A,(BSb)O;
(onde A=Pr — Lue B =Cr, Fe e Ga), foi publicado em 1961, por Montmory e Bertaut [33]. Em
1967, com o objetivo de complementar o artigo descrito anteriormente, Knop et al., [34],

estudaram o sistema A(FeSb)O; ( A = La — Lu). Depois disso, Basile et al., em 1977,

! szszO7 [96], sz(FERe)Oﬁ [97], Blz(FeV)O7 [98], Y2(Bz/3MO4/3)O7 (B = Co, Fe) [99],
(Bi1,88Feol12)(F€1,42Teol58)06.37 [100], Blz(BNb)O7 (B = |n, AI, Fe, Sm, Zn, ) [101 - 108], sz(FeTa)O7
[109], Bix(ZnSb,)O; [110, 111]; Ln,(B’Sb)O; (B = Lu, Y, Gd, ou Ga) [112], Ax(BSb)O; (A = Pr — Dy, B
=S¢, Ga ou In) [113], Ax(CrSb)O; (A = Terras raras) [114], Gd,(BSb)O; (B = Bi e Y) [115], Y,(BSb)O,
(B = Y e Gd) [116], Mg,Ta,0; [117], Bi»(BB')O; (B = Yb, Nd, Sm; B’ = Sb, Nb, Ta) [118]; Bi,.
«(CrTa)Oyy [119]; Hox(MnysTass)O7 [120]; Biy(BTa)O-(B = In, Ga e Fe) [121], (MgNd)(MgTa)Os €
(MgLa)(MgTa)0s [122]; H:OBWOs; (B = Nb, Ta, Sb) [123], Bi,OsZnO-Ta,0s [124 -126],
Az(FE4/3W2/3)O7 (A =Gd - Yb, Y), (A’Gd)(Fel/2W3/2)O7 (A, = La, Nd - Lu, Y), € Az(GaSb)O7 (A = Nd,
Gd, Y), Dyz(FE‘z/3R64/3)O7 [127, 128], an(Wo_57Fel_33)O7 [129], Gdg(BSb)O7 (B =Cr,Mn, Fee |n) [130] (5]
Az(Bz/gFe4/3)O7 (A =Y, Dy e B = Mn, Fe) [131] (CaNd)(Fel/sz3/2)O7 [132] Bi,BTa0O; (B =lLae Y) [
133]: Gd,BSbO, (B = Bi e Y) [134].
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sintetizaram pirocloros do tipo Ax(FessW23)O7 (A = Gd até Yb e Y) [129]. Mais recentemente,
num estudo (de doutorado) realizado dentro nosso grupo de pesquisa [32], foram sintetizados e
analisados os pirocloros A;(FeB)O; (A = Gd, Eu, Dy e Y; B = Sb e Ta) e Ax(FeasW213)07 (A =
Gd,DyeY).

2.2.2 Propriedades Estruturais

PIROCLOROS CUBICOS

Os pirocloros apresentam, geralmente, estrutura cubica (grupo espacial Fd3m, n°® 227), e
possuem 8 formulas por célula unitaria. Sdo quatro sitios catibnicos e anibnicos
cristalograficamente ndo equivalentes para os d&tomos existentes na célula (A, B, O e O’). As
posicdes Wyckoff, a ocupacdo dos sitios, sua simetria e as coordenadas atdmicas desta estrutura
sdo listados na Tabela 3 [23, 95].

Tabela 3: Especificac@es cristalogréficas do pirocloro ctbico (A;B,0-) [20, 95].

Tipo de fon Sitio de S_l’tio qe Coordenadas de posicao
Wyckoff simetria X y Z

Céation A 16d 3 m (Dsg) 1/2 1/2 1/2
Cation B 16¢ 3 m (Dag) 0 0 0

Anion O 48f Mm (Cy,) X 1/8 1/8

Anion O’ 8b 43m (Ty) 3/8 3/8 3/8

A rede do pirocloro, como representada graficamente Hinojosa et al. [143], € mostrada na

Figura 11.
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Figura 11: (a) Subredes da estrutura octaedral de B,Os, (b) tetraedral de A,O’ e (c) estrutura ideal dos
pirocloros A,B,0; projetada ao longo da dire¢éo de <110> [143].

Apesar das duas subredes A e B serem idénticas, os a&tomos de oxigénio ao redor dos
diferentes cations estdo diferentemente posicionados. Para os dtomos de A, eles formam cubos
distorcidos, com oito oxigénios como vizinhos (i. e., 60 + 20’), e para B formam octaedros
regulares, com seis oxigénios ao redor. As distancias entre B-O sdo todas iguais e o0 angulo B-O-
B estéa entre 130° e 135°, para a maioria pirocloros. A vizinhanca em torno do atomo A é mais
complexa. Os atomos A estdo no centro de um hexagono de oxigénios, com os dois atomos de
oxigénios restantes, acima e abaixo (O’) deste plano hexagonal. Esses atomos (O’) estdo
consideravelmente mais proximos do sitio A do que os 6 oxigénios equatoriais e formam uma
rede quase unidimensional de “correntes” em zigue-zague com angulos de préximos de 109,5° e
180° [21, 144, 145]. Para efeitos de comparacao, cite-se a perovskita, que faz as ligagdes de B-O-
B entre 160-180°, formando uma rede tridimensional quadrada de 4&tomos [146].

Outra descrigdo para a estrutura do pirocloro cubico é fornecida por Gardner (2010) [20],
na qual os sitios 16¢ ou 16d formam camadas empilhadas ao longo de uma diregdo <111> (Figura
12). A partir desta perspectiva, a estrutura € vista como uma alternancia de redes planas de
kagomé e triangular. Do ponto de vista da ligacdo quimica, ela pode ser descrita como uma
fluorita ordenada defeituosa, com duas redes interpenetrantes: uma de composi¢do B,Ogs (que
partilha os cantos dos octaedros metal-oxigénio), e outra A,O' (que forma uma cadeia em zigue-
zague através das grandes vias formada pela rede B,Og).
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Parametros de rede para alguns pirocloros ternarios podem ser encontrados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros de rede (A) para A,B,0; cubicos ([95 e 147]).

Ti Mn Zr Mo Os Hf Ir Pt Ru

La 10,805 10,773

Pr 10,715 10,408 10,680 10,406 10,416 10,373
Nd 10,678 10,391 10,630 10,383 10,378 10,345
Sm 10,233 10,594 10,409 10,323 10,546 10,318 10,313 10,281
Eu 10,196 10,554 10,372 10,302 10,506 10,290 10,286 10,256
Gd 10,185 10,528 10,337 10,275 10,475 10,266 10,261 10,235
Tb 10,152 10,293 10,245 10,449 10,222 10,222 10,196
Dy 10,124 9,929 10,257 10,217 10,217 10,202 10,171
Ho 10,100 9,905 10,238 10,190 10,183 10,170 10,146
Er 10,087 9,869 10,204 10,167 10,158 10,144 10,121
Tm 10,054 9,847 10,183 10,147 10,136 10,118 10,098
Yb 10,030 9,830 10,158 10,124 10,115 10,095 10,075
Lu 10,018 9,815 10,140 10,106 10,095 10,076

Y 10,095 9,901 10,232 10,188 10,180 10,180

Observe-se, que 0s elementos terras raras, que constituem uma série em que domina o
estado trivalente e que apresenta a contracdo lantanidea, constituem uma gama consideravel de
fases estaveis de pirocloros ternarios [23]. Na Figura 13 s@o mostrados os pirocloros ternarios ja
sintetizados e reunidos no artigo de Gardner et al. até 2010 [23]. E interessante acrescentar que,

de acordo com estas pesquisas, a série B = Sn € a Unica a formar fase para todos os ions de terras
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raras. Ressalta-se, também, que para os fons B com raios muito pequenos, tais como 0o Mn**, a

fase pirocloro pode ser preparada usando apenas métodos de alta presséo [95].

0.8 -
Pb » [} [ ] - [ J [} [ ]
Zr E = ® ™ B = =
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Figura 13: Mapa de estabilidade de fase para pirocloros A,B,0; [23]. (Adaptado de [95]).

Existem varios outros artigos que reportam o parametro de rede de séries de pirocloros, em

funcdo do raio idnico dos terras raras (em A), para os pirocloros A,B,0; (onde B = Ti, Ru, Mo,
Sn, Zr e Pb) [26, 148, 149 - 151], como apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Parametros de rede obtidos para A,B,0;: onde B = Ti, Ru, Mo, Sn, Zr e Pb [modificado de
150] e B=Ru, Ir e Sn [151].
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Na Figura 15 s8o mostrados graficos similares, para alguns outros sistemas de pirocloros

ternarios (A;Ru,0; [152], A,V,0; [153]). Observa-se, novamente, a dependéncia linear simples

do parametro de rede em relagéo ao raio ionico de A.

Lattice Parameter (A)

(@)

10,40 -

10,35 4

10,30

10,25 4

10,20 A

10,15

10,10 4

Yb =

Nd m

Pr

10,08

L I B B L NN LA RN SR B B L B
0,96 0,98 1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1,10 1,12 1,14 1,16 1,18 1,20

lonic Radii (A)

(b)

10,04 4

10,02 4

10,00 4

9,98 4

9,96 4

Lattice Constant [A]

9,94 4

9,924

9,90

® Soderholm and Greedan
O This work
Linear fit

Dy _

0,97

099 100 1,01
lonic Radius (VIll) [A]

T T
0,98 1,02

1,03

Figura 15: Parametro de rede a em fungdo do raio iénico de A para: (a) A,Ru,O; [152]; (b) A,V,0;

[153].

Na Figura 16 sdo apresentados os parametros de rede referentes ao sistema A,Sn,O7, como

descrito por Kennedy et al. [154] e por Cheng et al. [155]. De acordo com este Gltimo, houve

uma pequena variacdo em relacdo aos parametros de rede, que sdo um pouco maiores quando

comparado reportados por Kennedy et al. [154]. Segundo o primeiro autor, isso se deve ao

método de sintese das amostras.
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Figura 16: Parametro de rede em funcéo ao raio idnico do terra rara, para o sistema A,Sn,O;, como
descrito por Kennedy et al. [154] (a) e Chen et al. [155] (b).
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Ismunandar et al. [29] prepararam pirocloros pseudoternarios do tipo A,(MnSb)O; (A = Sm
- Dy ou Y) e Bi;(MnB’)O7 (B’ = Nb, Ta e Sb). Para o sistema A,(MnSh)O;, observa-se um
aumento linear de parametro de rede com raio ibnico do A (Figura 17a), alterando,
consequentemente, o parametro posicional do oxigénio x do sitio 48f. Para o sistema
Bi,(MnB’)O-, 0s autores observaram que os sitios ndo foram totalmente ocupados. O parametro
da rede em funcéo do raio idnico do cation B para os pirocloros Bi,B,0-., € mostrado na Figura
17b [29].
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Figura 17: Parametro de rede em fungéo do raio idnico para: (a) A2(MnSb)O; e (b) Bi,B,0; [29].

Martinez-Coronado et al. [25] estudaram os pirocloros pseudoternarios Ax(RuMn)O; e
também observaram uma dependéncia linear simples do parametro de rede em relacdo ao raio
ibnico de A (Figura 18). Os pesquisadores analisaram, ainda, as distancias interratbmicas e 0s

angulos (Ru, Mn)16c-O-(Ru, Mn)16c, em funcéo dos raios idnicos de R (Figura 19).
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Figura 19: Estrutura R,(RuMn)O; e distancias interatdmicas (R, Mn)16d—-O (Ru, Mn) e dos angulos 16c¢-
O-(Ru, Mn)16¢ em fungéo dos raios idnicos de R [ (25)].

A pesquisa pioneira sobre pirocloros cubicos contendo ferro, do tipo A,(FeB)O;, foi

desenvolvida por Montmory et al. [33] e depois complementada por Knop et al. [34]. Os

resultados obtidos sdo listados na Tabela 5. O pardmetro de rede em fungédo do raio iénico dos

terras raras é mostrado na Figura 20.

Tabela 5: Parametros de rede, a (&), para Ay(BB’)O- [34, 33].

A  (Cr,Sb) (Fe, Sbh)
Pr 10,405 10,405
Nd 10,370 10,375
Sm 10,340 10,305
Eu 10,330 10,290
Gd 10,300 10,265
Tb 10,260 10,230
Dy 10,250 10,210
Ho 10,220 10,190
Er 10,200 10,160
Tm - -
Yb 10,160 10,135
Lu - -

Y 10,215 10,180
Bi 10,340 10,428
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Figura 20: Parametros de rede dos pirocloros A,(FeSb)O; em fungéo as terras taras. Dados obtidos
Montmory et al.[33] (a esquerda) e Knop et al. (a direita) [34].

Segundo Montmory et al. [33], verificou-se uma diminuicdo gradual do parametro de rede
(@ com o aumento do raio ibnico do terra rara, independentemente da série estudada e,
novamente, foi observado o efeito de “contragdo lantanidea”. Verificaram, ainda, no pardmetro
de rede, que o Fe e 0 Sb (ou o Cr) se distribuem estatisticamente dentro do sitio 16¢ do grupo
Fd3m. Esta conclusdo manteve-se nos resultados obtidos por Knop et al. [34].

Os parametros obtidos para A,(FeB)O7 por Matsuda et al. [32, 36, 156] sdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6: Parametros de rede (A) de pirocloros obtidos por Matsuda et al. [32, 36, 156].

As(SbFe)O,

Gd

Eu

Dy

Y

a

10,2969

10,3151

10,2286

10,2206
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PIROCLOROS NAO CUBICOS

Embora a grande maioria dos pirocloros sintetizados cristalize na estrutura cubica [20, 95],
em alguns casos - menos reportados na literatura [24, 32, 36, 157 - 159] - pode haver distor¢éo
tetragonal, romboédrica ou triclinica. Os pirocloros tetragonais e os que possuem distor¢es
triclinicas restringem-se, basicamente, a compostos minerais. A estrutura encontrada também
pode ser da fluorita A,Hf,0; (A=Dy, Ho, Er) [159] ou monoclinica La,Ti,O; [24]. Uma
descricdo mais detalhada desta discusséo é apresentada por Weller et al. [160].

Importantes para este trabalho, os pirocloros romboédricos (grupo espacial R-3, n° 148),
obviamente, apresentam coordenadas atémicas distintas, conforme ja descrito por alguns autores
[23, 95, 161] (Tabela 7).

Tabela 7: Estruturas dos pirocloros romboédricos A,(BFe)O; [161].
Coordenadas de posicao

Tipo de ion Sitio

X y y4
Cation A 3b 0 0 0,5
Cation A 9d 0,5 0 0,5
Cation B 3a 0 0 0
Cation B 9e 0 0,5 0
Anion O 18f 0,3520 0,2040 0,7720
Anion O 18f 0,6860 0,8020 0,9755
Anion O’ 6¢c 0 0 0,8730

A estrutura romboédrica é encontrada nas composi¢cdes do tipo Ax(BsszB’23)07 [32, 36,
158, 162 - 164] e B-Fe,(OH)3Cl [157]. Exemplos desta estrutura, os pirocloros A(BssWo3)07 €
A,(MnTa)O; foram estudados por varios pesquisadores, dentre eles, Subramanian et al. [165],
Nakano et al. [166] e Basile et al. [129]. Os parametros de rede da estrutura romboédrica (a e c)
séo apresentados na Tabela 8.

Para os pirocloros A,(B4;3W,3)O7, a estrutura é cubica (B = V) ou romboedrica (B = Mn e
Fe) dependendo de metal de transi¢do [26]. Na solugdo sélida do tipo Ery(Vi-xFex)asW2307
[165], a estrutura clUbica passa a ser romboédrica quando x > 0,2. Na Figura 21 sdo apresentadas
a relagcdo dos parametros de redes (romboedrica e cubica) em fungdo do raio i6nico dos terras
raras para os pirocloros do tipo Az(Ba;sWo23)O7, onde B = Fe e V. Observa-se, aqui também, o

efeito da contracdo lantanidea.
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Tabela 8: Parametros de rede, a e ¢ (A), para sistemas pseudoternarios obtidos por Nakano et al.
[166] (e respectivas referéncias citadas [a 162, b 163, ¢ 167, d 158, e 164, f 26]).

As(Byi3B’23)O7 A;(MnTa)O;°
A (Mn, W)? (Fe, W)f (Mn, Mo)® (Mn, Nb)° (Mn, Ta)®
a(nm) c(nm) a(A) c(A)| a(mm) cmom)| a(mm) c(m)| a(mm) c(m)| a(mm) c(nm)
Pr
Nd 1,530 1,756
Sm 1,507 1,705 1505 1,747 | 1517 1,751 | 1516 1,758
Eu 1,501 1,703 1,500 1,742 | 1510 1,741 | 1,509 1,752 | 0,748 1,722
Gd 1,495 1,700 | 10,337 9,288 | 1,495 1,737 | 1509 1,744 | 1504 1,747 | 0,746 1,721
Tb 1,488 1,698 1,490 1,735 0,741 1,716
Dy 1,480 1,696 | 10,279 9,277 | 1,484 1,727 | 1,498 1,736 | 1,493 1,736 | 0,739 1,714
Ho 1,475 1,693 | 10,245 9,269 | 1,480 1,723 | 1,494 1,730 | 1,490 1,734 | 0,736 1,711
Er 1,469 1,690 | 10,219 9,261 | 1,475 1,719 | 1,492 1,729 | 1,485 1,729 | 0,734 1,708
Tm | 1463 1,688 | 10,175 9,260 | 1,471 1,714
Yb 1,457 1,685 | 10,145 9,250 | 1,467 1,711 0,730 1,702
Lu
Y 1,776 1,692 | 10,232 9,268 | 1,480 1,724 | 1493 1,730 | 1,490 1,735 | 0,737 1,711
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Figura 21: Parametro de rede versus o raio iénico de A para pirocloros pseudoternarios [165].

Chen et.al. [168, 169] observaram o efeito da variacdo de x em Dy(MnTay+x)Oz+y Na

formacéo pirocloro monofasico. Uma fase unica do pirocloro é formada, especificamente, se X
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estiver entre 0,24 e 0,27. Na estequiometria Dy,(MnTa; 25)O7 67 0 pirocloro pode ser indexado em
simétrica hexagonal (a = 7,3917 A e ¢ = 17,1473 A) ou, também, romboedral (a=7,1331 Ae o =
62,41). Todos os &tomos de O ocupam o sitio 6¢, enquanto que Dy ocupam os sitios 3a, 3b e 6¢ e
0s atomos de Mn e Ta sdo distribuidos aleatoriamente nos sitios 3b e 6¢. Analisando a distor¢do
na rede (Figura 22), notaram que h& um sitio para DyOg e dois sitios octaédricos (Mn,Ta)Og que
sdo distorcidos. Em outro estudo estes pesquisadores [164], sintetizaram os demais da série (A =
Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er e YDb). A Figura 23 mostra os parametros de rede em fungéo dos raios
ibnicos dos terras raras, onde se verifica que a e ¢ aumentam, enquanto que a razao c/a diminuiu,
com o aumento do raio iénico dos terras raras. Segundo os autores (citado de [170]), o0 A,Mn,0;
é um pirocloro cubico, mas uma distor¢cdo ocorre no octaedro quanto ha a substituicdo do Mn
pelo Ta.
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_ L Ln®* radii / nm
Figura 22: Octaedro distorcido (Mn, Ta)Os de  Figura 23: Parametros de rede a e ¢ em funcéo do raio
Dy2(MnTay 25)O0767 [169]. ionico de A% para Lny(MnTay.,)O7., [164].

Matsuda et al. [32, 156, 36] sintetizaram os pirocloros romboédricos (R-3), Ax(FeTa)O; e
Au(Feq3sWo13)07, cujos parametros de rede sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Parametros de rede (A) de pirocloros obtidos por Matsuda et al. [32].

A A,(TaFe)O;, Az (WasFeq3)Or
a C a C
Gd 75159 17,0592 | 7,5027 16,9957
Eu 7,5428 17,0890 - -
Dy 7,4691 17,0087 | 7,4135 16,8828
Y 74449 17,0082 | 7,4388 16,9227

Esses parametros de rede, como aqueles do caso cubico, sdo a frente comparados com 0s

dados obtidos no atual trabalho.

2.2.3 Espectroscopia Mossbauer

Existem varios artigos que apresentam resultados de espectroscopia Mdssbauer, tendo

como sonda nuclear is6topos de terras raras como, por exemplo, *'Eu [30]), **°Gd [171, 173],
170vh [44] e 19Sn™ [172]. O is6topo **'Sb também foi usado como sonda nuclear [113]). Estes

trabalhos ndo serdo aqui comentados, por ndo relacionarem-se diretamente com a abordagem

pretendida. No entanto, outros estudos Mdssbauer, que foram conduzidos com sonda de °'Fe,

serdo destacados a seguir.

A primeira pesquisa foi reportada por Knop et al. em 1968 [34], para pirocloros do tipo

A,(FeSb)O7, medidos em temperatura ambiente. Os parametros hiperfinos destes pirocloros séo

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Par@metros de rede e parédmetros hiperfinos para os pirocloros A,(FeSbh)O, [34].

Deslocamento Desdobramento
A a(A) L
isomérico (mm/s) guadrupolar (mm/s)

Sm 10,338 0,38 0,759

Eu 10,305 0,38 0,790

Gd 10,291 0,38 0,801

Tb 10,266 0,36 0,848

Y 10,212 0,36 0,919

Er 10,191 0,36 0,925

Lu 10,137 - -
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O unico espectro apresentado neste artigo — que sequer aparece ajustado - para A =Y, é
mostrado na Figura 25. Os pardmetros hiperfinos tabelados sdo caracteristicos de Fe®* em
coordenacdo octaédrica, embora com uma distorcdo relativamente alta. Na figura, também é
mostrado o desdobramento quadrupolar (AEy) dos pirocloros A,(FeSh)O;, em fungdo do raio
ibnico de A, o qual varia linearmente em funcéo do raio iénico dos terras raras. O grafico indica
um aumento progressivo da distor¢cdo do octaedro FeOg com a diminuicdo do raio iénico de A. O

desvio isomérico €, por outro lado, praticamente constante.
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Figura 24: (a) Espectro do Y,SbFeO; em 297 K, e (b) o desdobramento quadrupolar dos pirocloros
A,(FeSb)0-, em funcéo de r(A*") [34].

Subramanian et al. [95] reuniram e analisaram os dados obtidos por Knop et al. [34] para a
série A,(FeSh)O; (usando a sonda de nuclear *>'Fe) e por Snee et al. [172] para a série A,Sn,0;
(utilizando a sonda de Sn). Em ambos 0s casos, constatou-se que o deslocamento isomérico é
essencialmente constante (redundante para o ferro), quando os terras raras sao substituidos. Uma
situacdo oposta a esta € observada para desdobramento quadrupolar, pois existe uma variagdo
bem definida a medida que os diferentes terras raras vao sendo modificados na rede (Figura 25).
Os autores explicam que, a medida que o cation em A aumenta de tamanho, os anions vizinhos ao
cation B constituem um octaedro cada vez mais proximo do ideal.

Espectros de °'Fe para os pirocloros Biy(PtysFeos)O7, Bix(NbFe)O7, Yao(WoerFerss)Or
foram obtidos em temperatura ambiente por Filoti et al. [35] e sdo apresentados na Figura 26. Os
ajustes foram feitos com trés dubletos e os parametros hiperfinos (para B = Nb e W) estdo
listados na Tabela 11. De acordo com 0s autores, isto se deve a presenca de distribui¢fes ibnica
com diferentes nimeros de ions Fe no sitio B entre 0s seus primeiros vizinhos. Observa-se que,
devido as distor¢des romboédricas, os valores do desdobramento quadrupolar para B = W®" sdo

maiores, em relacdo aos demais pirocloros estudados.
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Figura 26: Espectros Mdssbauer de Biy(Pt; sFeos)O7, Bi,(NbFe)O7, Y,(Wo 67F€1 33)O7, medidos em
temperatura ambiente [35].

Tabela 11: Parametros hiperfinos obtido em temperatura ambiente por Filoti et al. [35] (IS= 6 -
deslocamento isomerico; QS = AEq — desdobramento quadrupolar).

" QS IS Area
B SIOS  (mis)  (mmis) (%)
1 1,82 0,18 7
Bi>(NbFe)O, 2 0,66 0,27 48
3 0,41 0,27 42
1 2,24 0,11 55
Y2(W0‘67F61’33)O7 2 1,25 0,25 38
3 0,87 0,25 28
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Na Figura 27 sdo apresentados varios espectros das trés amostras, obtidos em baixas
temperaturas, chegando até 4,2 K. Para Biy(Pt;sFeo5)O7, mesmo em 4,2 K o desdobramento
magnético ndo foi completo. No entanto, isso aconteceu para Bio(NbFe)O7 e Y, (Wog7Fe1.33)07,
casos que foram ajustados com trés subespectros magnéticos (para Bi(NbFe)O;, houve o

completo ordenamento magnético em T ~ 7 K e para Y,(Wo s7Fe1,33)O7 proximo a 4 K).
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Figura 27: Espectros Mdsshauer das amostras (a) Bi,(Pty sFeq5)O-, (b) Bio(NbFe)Os,
(c) Y2(Woe7Fe133)O-, obtidos em baixas temperaturas [35].

Snee et al. [172] mediram o pirocloro Dy,FeShO-, com as sondas °'Fe e *°Sn™, em varias
temperaturas. Os espectros para o °’'Fe sdo mostrados abaixo (Figura 28) e 0s pardmetros
hiperfinos ajustados estdo na Tabela 12. A 77 K observou-se um dubleto que acaba por se
desdobrar magneticamente em 10,2 K (Bps =50 T). A largura de linha em temperatura ambiente -

consideravelmente grande - foi atribuida & ocupacdo aleatéria de Fe** e Sb®* nos sitios B.
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Dy, (FeSh)0-, obtidos em 78 K e 10,2 K [172].

Tabela 12: Parametros hiperfinos para o

|

T(K) (mri/s) (mcrgnsls) (m{n/s)
3000 0369 0888 0303
780 0481 0913 0313
" 525 0481 0925 0415
369 0478 1047 10242

* Relativo ao o-Fe. I"- largura a meia altura.

Matsuda et al. [32, 36, 156] analisaram por espectroscopia Mossbauer, também no >"Fe,

pirocloros do tipo Az(FeB)O; e Ax(Feq3Wo3)O7. Nas Figuras 29 e 30 sdo mostrados 0s espectros

Madossbauer, obtidos em temperatura ambiente para Gd,(FeB)O; (B = Sh, Ta) e em 5 K,

respectivamente. Os parametros hiperfinos sdo mostrados na Tabela 13. Os espectros A,(FeSh)O-

foram ajustados com um dubleto (A = Gd e Y) e A,(FeTa)O- foram ajustados com dois dubletos.
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Figura 29: Espectros Méssbauer de A,(FeB)O; (B = Sh, Ta) em temperatura ambiente [32].

2 3

Ralative Transsission

Velocity mm's|
Figura 30: Espectros de Gd,(FeB)O; (B =(a) Sh,(b) Ta) em T = 5K [36, 156].
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Tabela 13: Parametros hiperfinos para as amostras de pirocloros Gd,(FeB)O; [36, 156].

B T Sitio IS QS Bht r Area
(K) (mm/s)* (mm/s) (kQe) (mm/s) (%)
Sh 300 16¢ 0,36 0,79 -- 0,31 100
5 16¢ 0,54 -0,07 483 1,10 100
300 Oe 0,31 0,71 -- 0,29 59,3
Ta 3a 0,20 1,77 -- 0,26 40,7
Bhrdist 0,19 0,17 10,4* 0,30 80,9
Sexteto 0,39 0,75 40,6 0,25 19,1

* Valor médio da distribuicao.

Na temperatura de 5 K, verifica-se um ordenamento magnético para a amostra Gd,FeSbO,
0 ajuste foi feito através de uma distribuicdo de By (483 koe). Para Gd,FeTaO; houve também o
aparecimento de uma componente magnética no espectro, que é atribuida a ilhas de atomos de
ferromagneticamente orientados. Para Ax(Fes3W-3)O7 (A = Gd, Dy e Y) o ajuste dos espectros
Madssbauer foi feito com dois dubletos (Figura 31) [32], os parametros hiperfinos estdo na Tabela
14,

4 OOOJ% B8 et «.J Tabela 14: Parametros hiperfinos e areas subespectrais
‘_~_§ : w"_g - ;% para Ax(FesysWo3)0; [32].
@ i . N, - IS S r Area
2 0995 | 1% A | A St e (QO/s) (mmis) (%)
£ IRIGIE oq_ % 034 102 039 681
§ TR, 3a 0,19 1,96 0,32 31,9
" 0990+ . ’ { ‘ ' Dy %e 0,34 093 0,38 67,2
Velocidade (mmls) 3a 0,21 1,99 0,33 32,8
Figura 31: Espectros Mdssbauer v 9e 0,34 0,91 0,38 66,5
para Dy,Fes3W,30; em temperatura 3a 0,20 1,97 0,32 33,5

ambiente [32].

Em temperatura ambiente, os espectros apresentam dois dubletos devido aos dois sitios - 9e
e 3a - da simetria romboédrica. Segundo os autores, observaram-se valores dos deslocamentos
isoméricos baixos (0,20 mm/s), o que definitivamente ndo é muito comum para éxidos. Isto, no
entanto, pode ser atribuido a uma maior oxidacdo dos cations de ferro (i. e., valéncia > 3+), por
motivo ainda desconhecido.

O espectro Mossbauer do pirocloro (CaNd)(Fe12Nbs;2)O7, como sintetizado por Zhao et. al.

[132], é mostrado na Figura 32. Observa-se um dubleto com deslocamento isomérico de 0,38
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mm/s e desdobramento quadrupolar 0,61 mm/s, indicando que apenas o Fe*® ocupa o sitio B da

rede.

- i :u,:.:'.-,.‘—__-‘—:f.-'-;l-.-.';.:'__\_‘ St
E L . e et Ny u"' s i

= X W

] ]

3 ] 1 s

5 ! | & ¢

¥ mwr ' 111

E |

2 nR {

E .

Wlocidade [ mmis)

Figura 32: O espectro Mdssbauer obtido em temperatura ambiente para (CaNd)(Fey2Nbz,)O; [132].

Medidas de espectroscopia Mdssbauer também foram feitas num estudo sobre pirocloros do
tipo ABFeFs (onde A = Cs e B = Mn ou Ni [31, 174 - 176]). Os espectros obtidos em vaérias

temperaturas sdo mostrados na Figura 33.

Cs Ni Fe F.3

RELATIVE ABSORPTION
RELATIVE ABSORPTION

2 -5 -6 “3 0 3 & 8
VELOCITY (mm/s) VELOCITY (mm/s)
Figura 33: Espectros Mossbauer para CsNiFeFs e CsNiFeFs, medidos em varias temperaturas [176].

Segundo os autores [31], para B = Mn, o desdobramento hiperfino magnético abaixo de 26
K foi interpretado como o inicio do ordenamento de curto alcance, consistentemente com as
medidas de magnetizacdo. Quando B = Ni, esse efeito acontece em T ~ 4 K. Verificaram, ainda,

gue o deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar de ambos 0os compostos sdo quase
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idénticos em temperatura ambiente, indicando que o ambiente dos fons do Fe** é muito similar

[31].

Ainda cabe citar que, dentre os poucos artigos que identificaram o ferro na estrutura de

pirocloro mineral [177 - 180], destaca-se aqui o trabalho de Nasraoui et al. [180]. Os autores

analisaram o mineral kalipyrochlore, originario de dois depositos de minério de Nb (Lueshe,

Congo e Araxa, Brasil). Os espectros obtidos das amostras de Lueshe (em 297 K) e Araxa (297 e

15 K) sdo mostrados na Figura 34. Os parametros hiperfinos ajustados estdo na Tabela 15.

Transmission

Transmission

29T K

A

a4 2 0 12
Velocity (mm/s)

8 4 0 +4 +8
Velocity (mm/s)

Tabela 15: Parametros hiperfinos de pirocloros minerais [180].

4

IS QS Bht r

. T .

Origem v Sitios gy mmis) (M) (mmis) %0

Fe’* (B) 0,40 0,56 -- 0,26 26

Lueshe 297  Fe* (B) 0,33 0,98 - 0,34 27

Fe’* (A) 0,95 1,00 -- 0,37 47

Oxido Fe** 0,37 -0,17 50,8 0,52 18

297  Fe*" (B) 0,36 0,63 - 0,42 72

Araxd ’Fe3+ (B) 0,30 3,00 -- 0,32 10

Oxido Fe** 0,54 0,05 52,7 0,58 22

15 Fe** (B) 0,47 0,66 - 0,42 63

Fe’* (B) 0,42 3,00 -- 0,41 15

Figura 34: Espectros Mossbauer das amostras de
Lueshe (em 297 K) e Araxa (297 e 15 K) [180].

Para a amostra de Lueshe, o ajuste foi feito com uma combinagédo de trés dubletos: dois

referentes ao Fe** (do sitio B) e um de valéncia mista (Fe®"**

). Para a amostra de Araxa, os
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espectros de ambas as temperaturas foram ajustados com um sexteto e dois dubletos. O sexteto da

amostra brasileira refere-se ao Fe** da hematita (ou maghemita).

2.2.4 Caracterizacdes magneticas

As propriedades magnéticas dos pirocloros A;B,0; foram determinadas, majoritariamente,
quando B é diamagnético (B = Ti, Zr e Sn) [95]. Na Figura 35 é mostrado o comportamento do
inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura para A,Ti»O7 [15]. Segundo os autores, as
correlagbes paramagnéticas encontradas (com base nos valores obtidos para 6y) podem ser

antiferromagnéticas (A = Gd e Er) e ferromagnéticas (A = Tb, Dy e Ho).

1k (mollemu)

0 - 1 n i
0 10 20 30 40 50

T (K)
Figura 35: Inverso da susceptibilidade versus temperatura, para pirocloros A,Ti,O; [23].

Na Figura 36 é mostrado o inverso da magnetizagcdo - sob o campo de 1 T - para A;lr,O7,
como medido por Yanagishima et al. [181]. Os parametros magnéticos sdo listados na Tabela 16.
Verifica-se que as propriedades magnéticas variam de acordo com o terra rara presente no
pirocloro. A susceptibilidade magnética segue bem a lei de Curie-Weiss entre 100 K e 300 K
(exceto para A = Sm e Eu), onde os valores de 0, indicam correlagcBes antiferromagnéticas.
Efetivamente, houve ordenamento antiferromagnético para Nd em 1.35 K. Ainda segundo 0s
autores, deve-se notar que, embora Dy** e Ho®*" produzam correlagdes ferromagnéticas para

A,Ti,O7, ambos originaram correlagdes antiferromagnéticas no A,lr,O;. Esta diferenca sugere
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uma mediacdo do Ir, determinante na interacdo com 0s momentos dos terras raras. As
suscetibilidades medidas, para os compostos Sm e Eu, sdo pequenas e apenas fracamente
dependente da temperatura. Para Y, T¢ € 170 K, devido, possivelmente, a impurezas, dificultando
a determinacdo da contribuicdo do Ir [181].

20— ,
[ RO Pria ., = Tabela 16: Parametros magnéticos dos
15 L ¢ Nd/4 ] pirocloros A,Ir,0; [181].
I B=1T . .
— . : Vb /4 L i o] A By (K) |
: L e Pr 3,0 -10
. ) T ] Nd 32 -19
s S Gd 8,18 -78
- L e T g iah e Tb 9,62 ~14
= A I Dy 10,1 35
- N U Ho 10,3 -0,83
| Yb 3,55 -9,3
40 60 80 100
T (K)

Figura 36: Inverso da magnetizacdo para a série
A;1r,0-, no intervalo de baixas temperaturas [181].

Cite-se, ainda, a pesquisa sobre o Mn,Sh,0O; [66], composto que possui estrutura
hexagonal. Na Figura 38 € mostrado um grafico do inverso da susceptibilidade em funcdo da
temperatura (com B =1 T), no intervalo de 50 — 300 K.

40.0 T T

30.0 ~

X' (mol/emu)

10.0F 1

0.0 1 "
0.0 100.0 200.0 300.0

Temn (K

Figura 37: Inverso da susceptibilidade em funcéo da temperatura B = 1 T, para Mn,Sh,0; [66].

48



O pesr € de 5.92 g e 0y, = - 48.9 K, mostrando claramente correlacGes antiferromagnéticas.
Abaixo de 50 K, os dados mostram desvio no comportamento de Curie-Weiss, indicando um
ordenamento de curto alcance que, efetivamente, aparece somente em 13 K.

As propriedades magnéticas dos pirocloros sdo frequentemente estudadas, como se pode
ver pelos varios artigos até entdo publicados [9, 26, 95]. Apesar de serem exemplos de materiais
frustrados, a ordem ferromagnética também tem sido reportada para pirocloros ternarios
(A2B207), onde B =V, Mn, Mo [26, 95]. Alguns parametros, determinados nesta situacao,
magnéticos estéo listados na Tabela 17 [95, 28, 182].

Tabela 17: Parametros magnéticos para alguns pirocloros A,B,0- [95].
Pirocloro A  T(K) 6y(K) et
Tm 71,4 10
AyV,0; Yb 73,2 11
Lu 72,5 83,3 1,92

Dy 40 33 14.4
Ho 37 33 14,4
Er 35 40 13,3
AMn0; Tm 30 56 10,4
Yb 35 41 76
Lu 23 70 4.9
Y 20 50 5.4
Nd 96 115
Sm 93 121
Gd 83
b 7(2) 17 21,8
AMoO; 8 s
Er 12 227
Tm -32 146
Yb 35 41
Y 61 1,06

Em mais um caso de ordem ferromagnética, foram realizadas medidas de susceptibilidade
magnética entre 2 K e 80 K para 0 Ay(CrSh)O; [114]. Os valores de 6, obtidos sdo todos

positivos (conforme mostra a Tabela 18).
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Tabela 18: Parémetros magnéticos para pirocloros A,(CrSh)O; [183].
A Pr | Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb Y
8, (K) 7 8 12 4 12 15 16 10 10 6 10 )

Segundo os autores, 0 comportamento é ferromagnético (ordem de longo alcance) para Ho
e Dy, mas, para os demais terras raras, existe apenas ordenamento de curto alcance. Para Ho e Dy
o ferromagnetismo é observado abaixo de 10 K e 16 K, respectivamente. A magnetizacdo de

saturacdo equivale a 12 ug/formula em 4 K para ambos 0s casos. Esses valores sdo incompativeis

com os valores dos momentos dos ions livres de Ho e Dy (que sdo ambos iguais a 10 pg). Por
isso, concluiram que os momentos do Cr e Ho (ou Dy) estdo orientados antiparalelamente acima
da temperatura de ordenamento ferromagnética. Para Y, o resultado deve-se a existéncia de
aglomerados de momentos de Cr, orientados antiparalelamente no sitio B.

Em um caso especialmente importante para o presente trabalho, cite-se que Knop et al.
[34] observaram que ndo h& ordenamento magnético do pirocloro Gd,FeShO- até 20 K e que para
Y,FeSbO; o ordenamento ocorre em 4.2K [183].

Kobayashi et al. [184] estudaram os pirocloros A,(GaSb)O; (A = Yb, Th, Sm e Dy),
obtendo a susceptibilidade magnética entre 2 K e 300 K, com campo aplicado 5 T (Figura 38). Os
valores obtidos de 6,, sdo 14.3 K, 10.1 K e 4.1 K para A = Th, Dy e Yb, respectivamente. Para

Sm, no entanto, os parametros magnéticos ndo foram obtidos.

1 10° 3.5 10° prrrre e 5107
[ o Th GaSbO_ ) , ,i
- g 7 . 3 10° L yhooe®y )
BOOO - = D}" GHShD_ / = e R Ly L ] 4 10
5 i : e =25 10° —
B 4 o
£ 6000 - E 2 10° o 3107~
B - 50 i o > )
224000 | =1510 2 m"E
] - — el
i 110°
2000 |- . © Sm_GaSbO 4 1 10°
i 510 2 '
®* Ybh GaSbO_
0 T T AT S 0
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
l'emperature(K) Temperature(K)

Figura 38: Inverso da susceptibilidade para A,(GaSb)O; (A = Yb, Th, Sm e Dy) (esferas) [ (184)].
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Em mais um caso de céation A ndo magnético, a dependéncia do inverso da susceptibilidade
com a temperatura para Bi,(MnM)O; (M = Nb e Sb) [ (29)] (Figura 39) foi medida revelou um
comportamento de Curie-Weiss em altas temperaturas, onde os valores de 6,, sdo de 31 K (Nb) e
15 K (Sb). Em baixa temperatura, as amostras exibem desvio neste comportamento, sugerindo

correlagdes antiferromagnéticas.

0I50I1(I].150I2C[)‘21‘ﬂ'303
Temperature (K)
Figura 39: Inverso da susceptibilidade vs. Temperatura para Bi,(MnM)O; (M = Nb e Sb). As linhas
s6lidas sdo os ajustes do comportamento Curie-Weiss [29].

A magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para os compostos A,(FeSb)O-, estudados
por Matsuda et al. [32, 36, 156], s&o apresentadas na Figura 40. Observou-se um comportamento
linear para todas as amostras. Na comparacdo do comportamento magnético, no entanto,

nenhuma influéncia evidente a partir do elemento A pode ser identificado.

8.0x10% . Gd,FeSbO,
. . o EugFeSbOy7 .
g 4009 | py,Fesho, o
E o
S oq0t| ° Y2FeSbO7 a®
S
=
-E 0.0
8
o 4
= -2.0010™
=
g
= -4.0x10%

-6.0x10"

T T T T T T
-10000 -5000 0 5000 10000

H (Oe)

Figura 40: Curvas de magnetizacdo em funcéo do campo aplicado para A,(FeSb)O; [156].
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Analisando a relagdo entre o inverso da susceptibilidade e a temperatura para A,(FeTa)O; e
A,Ti,O7 (Figura 41), observou-se que a posi¢cao das curvas na ordenada depende do momento
magnético do terra rara. Os valores negativos determinados para 6,, pela lei de Curie-Weiss
(Tabela 19) indicam correlagBes antiferromagnéticas para estes compostos. No entanto, até a

mais baixa temperatura de medida, nédo se verifica nenhuma transicao de fase magnética.

Y,FeTa0, Tabela 19: Parametros magnéticos para
= sl os pirocloros estudados por Matsuda et

E al. [36].
3 u,FeTao, Pirocloro C 0 Heft
2 (emuK/mol) (K)  (ug)

= 20 Gd,FeTa0,
3 GA.TLO ' Eu,FeTaO, 9,2 -134 8,6
= B M Y,FeTaO, 59 -81 6,8
R prrrr T TTTTTTTTTT Gd,FeTaO; 16,9 21 11,6
T rrTYTYY ) 0. -

ol S SChine Gd, Ti,O; 14,6 65 108
T & we b ae  _DyFeTaO;, 240 13 138

T (K)
Figura 41: Susceptibilidade magnética dc inversa medida
comH =1 T para A,(FeTa)O; e Gd,Ti,O; [36].

Amostras de BiyPtysFeos07, BioNbFeO;, Y, ,WyerFe1330; [35] foram também
caracterizadas através do inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura, com
campo de 5 T (Figura 42). Os valores de 0, C e 0 s obtidos considerando os pontos acima da
de 100 K (Tabela 20) sdo uma boa evidéncia das correlacdes antiferromagnéticas existentes. Os

valores de pefr estdo, em geral, em concordancia com pg, tedrico do estado 3+ (5,92 pg).

o YQ Wu 67 Pc| J_lo-l‘
1 —=—Bi,FeNbo,

-
=

Tabela 20: Temperatura e constante de Curie-
Weiss, e ure dos pirocloros estudados [35].

—— Bi,Pt, Fe, [0,

o
=

: 0 C

g : w Hexp
O I It Compostes (k) (emukmol!) (us)
| Bi,Pt;sFegsO;  -72 1,51 3,48
g o Bi,NbFeO;,  -254 3,22 5,81
o Y2W0’57F6113307 '339 4,39 5,93

0

[t} S0 100 150 200 250
Temperature [K]

Figura 42: Inverso da susceptibilidade versus a
temperatura, para os pirocloros em 5 T [35].
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O inverso da susceptibilidade em fungdo da temperatura para os pirocloros (Biz-xAx)Ru,07,
(x = 0,1 e A = Fe, Mn), como obtido por Haas et al. [146], é apresentado na Figura 43. As
constantes magneticas estdo listadas na Tabela 21. Em ambos os casos, ha obediéncia a lei Curie-
Weiss até 5 K. Os momentos magnéticos encontrados foram de 4,9 pg/x para Fe e de 5,1 pg/X
para Mn. Estes valores estdo de acordo com valor teérico (4,89 ug). Os valores de 6,, estdo perto

de zero, indicando que a interacdo entre 0s centros magnéticos é desprezivel.

1000 : . 1 1 1
£ soo}
= 600k Tabela 21: Calculo do constante magnética da
E L relacdo a lei de Curie-Weiss [29].
= 4001 Dopante %o Ow Wps
3 I (x=0,1) (emu/Oe (K) (por x)
1, 2001 mol f.u.)
= | o © M=Mno.1 i 7
= A Fe 33x10% 0,1(3) 4,937
0k 1 | | | | -4
0 50 100 150 200 250 300 Mn 1,6 x10 15(4) 5112

TK]
Figura 43: Inverso da susceptibilidade (pontos) e
ajuste pela lei Curie-Weiss (linhas sélidas) vs. a
temperatura para pirocloros (Bi,A)Ru,O7 [29].

2.2.5 Calor especifico

Entre os artigos encontrados na literatura que reportam medidas de calor especifico em
pirocloros [29, 147, 185 - 189], os estudos mais abrangentes sdo destacados a seguir.

A Figura 44 mostra o calor especifico em funcdo da temperatura, como medido por Tairi et
al. [30], para AzIr,07 (A =Y, Sm, Eu e Lu), entre 1.8 K — 300 K. Segundo os autores, nao é
observada nenhuma anomalia acentuada nas curvas desses compostos, 0 que indica que o
ordenamento, se existir, é de curto alcance. Estes resultados (a0 menos para A = Eu, Lu) séo
semelhantes aqueles reportados anteriormente por Raju et al. [190] para os pirocloros A,Mo,0;

(A=Y, Gd e Sm), como mostrado na Figura 45. De acordo com 0s autores, ndo ocorreu ordem

53



de longo alcance, o comportamento magnético observado deve-se a ordenacgdes aleatdrias dos
ions Mo sobre os ions dos terras-raras.

250
Y Ir,O, oz
SmIr, 0, e Jeto-
200+ Eu,lr, O, aoowl =" P
Luzlrzl)., o : - o @
= 150} ’
=
=
— 100} 7
(5] .:,.'"-'Z.
sof
06~ S0 100 150 200 250 300
T/K

Figura 44: Calor especifico vs. temperatura, para o AIr,0; [30].
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Figura 45: Calor especifico vs. Temperatura, para os pirocloros A,M0,0,[ 190], onde A=Y (—curva
abaixo), Gd (—curva acima), Sm (----), Ho (-.-.-.-)

]

[=]

Interpretacdo diferente, ou seja, de que ndo ha transicdo magnética para os pirocloros
ternarios A,Zr,07, foi proposta por Kopan et al. [191], apesar de curvas de C, (Figura 46).
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Figura 46: Calor especifico para os pirocloros: 1) Sm,Zr,07, 2) La,Zr,07, 3) Ce,Zr,07, 4)
NdLazr207, 5) Eu,Zr,0, 6) Gdgzr207 [191] .

Resultados de outra pesquisa, desenvolvida por Ito et al. [192] para os pirocloros da série

A,RuU,07, sdo mostrados na Figura 47a. Segundo os autores, a descontinuidade nos dados de calor

especifico, mais acentuada para Y,Ru,05, € atribuida a transicdo do tipo vidro de spin. Para 0s

demais substitucionais de A isto é observado, onde os valores da temperatura de transicdo sdo

maiores para 0s ions maiores. Na Figura 47b, os autores observaram, claramente, que 0 pico em

alta temperatura refere-se ao ordenamento magnético de longo alcance do Ru e a curva em baixa

de deve-se as interacOes dos terras raras, neste caso Gd.
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Figura 47: Calor especifico em funcéo da temperatura, (a) para A,Ru,0, obtidos préximos a

temperatura de transicio (os deslocamentos dos eixos verticais sdo escolhidos para alinhar os dados

quase linearmente), (b) para Gd,Ru,0O; [192].
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2.2.6 Difracéo de néutrons

Existem na literatura varias pesquisas que utilizaram a analise de difracdo de néutrons na
caracterizacdo de pirocloros [29, 66, 193]. Algumas serdo destacadas a seguir.

Medindo o pirocloro Th,Ti,O; (Figura 48) no intervalo de 4,5 K — 600 K, Han et al.
[194] ndo observam picos adicionais, que pudessem ser tanto a uma segunda fase estrutural,

como uma célula unitaria magnética.

- data

Tb, Ti,0
2 — fit

T= 45K

Intensily (arb. unils)

8

q (A7)

Figura 48: Difracdo de néutron medida para Th,Ti,O; em 45 K. A curva sélida é refinamento Rietveld
feito considerando uma estrutura clbica [194].

Investigacdes realizadas por Mirebeau et al. [195] sobre a estrutura do pirocloro Th,Sn,0-,
indicam que a ordem magnética instala-se em duas etapas: primeiramente, com uma transi¢cdo
mais suave até 1,31 K, seguida de uma transformacdo mais abrupta, em 0,87 K. A estrutura
magnética final observada é semelhante ao vidro de spin (Figura 49).

Raju et al. [196] aplicaram a difragdo de néutrons para o pirocloro Ho,Mn,0;, em Vérias
temperaturas, como mostrado na Figura 50. Os difratogramas mostram picos magnéticos de
Bragg fortemente refor¢cados com a dependéncia de temperatura. Segundo os autores, isto sugere

que ha o ordenamento ferromagnético abaixo de 36 K.
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Figura 49: (esquerda) Estrutura magnética com os spins ordenados a 1 K na rede. (direita) Intensidade
magnética versus vetor de espelhamento g. O espectro a 100 K foi subtraido [195].

2.2 __
o
o
(62}

~ 8000 !

-
T — —

— ’-—. I————

120K

50001
19.0 K

C C

e ———

1253k

EEIDU'-T 304K i
4K

J404 K

D T T L ¥ o

10 20 30
20(°)
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Na Figura 51 sdo mostrados os difratogramas de néutrons em varias temperaturas para o
pirocloro Er,Ru,0O7 descrito por Taira [197]. Segundo os autores, acima de 95 K, os refinamentos
Rietveld com o grupo espacial Fd-3m foram satisfatorios, bem como aqueles para os dados da
temperatura ambiente. No entanto, para que os dados abaixo de 95 K, as intensidades de algumas
reflexdes de Bragg, em especial os reflexdes 111 e 220, revelaram-se muito grande. As reflexdes
de Bragg adicionais que foram observadas sdo de origem magnética e séo consideradas como um

estado ordenado de longo alcance.
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Figura 51: Difragdo de néutron medida em vérias temperaturas para Er,Ru,0O; [197].
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Ismunandar et. al. [198] estudaram o pirocloro Y,MnSbO; através do refinamento
Rietveld da difracdo de néutrons e raios X (Figura 52a e 52b), respectivamente. Segundo 0s

autores, em ambos 0s casos a estrutura observada é cubica.
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Figura 52: (a) Difratograma de néutrons observado para o Y,MnSbO;. (b) Difratograma de raios X para
a mesma amostra [198].

Resultados mais especificos foram reportados para os pirocloros Y,Mo0,0; [ (199)],
T|2Mn207 [200, 201], leanfxTiXO7 [202], BlzRUQO7 [203], Ho,Sn,0- [204], CesZr,0y [205],
Mn,Sh,07 [206], Bi1ggGaSbOg g4 [207], mas ndo serdo discutidos aqui em detalhes.

58



3. DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo apresentaremos brevemente os métodos de sintese dos pirocloros estudados

e as principais especificacbes das técnicas empregadas na caracterizagdo das amostras obtidas.

3.1. Preparacao das Amostras

A preparagdo das amostras foi realizada no laboratério do Grupo de Materiais Especiais da
Universidade Estadual de Maringa. Os precursores utilizados foram 6xidos do tipo A,O3 (pureza
de 99,9%), com excecdo de A = Pr e Th, onde foram usados o0s 0xidos PrgO1; € ThsO7. Os 6xidos
precursores foram, inicialmente, misturados manualmente, em quantidades de 0,5 gramas e, a
seguir, submetidos a moagem de alta energia.

A moagem do material foi realizada em um moinho de bolas do tipo planetario (modelo
Pulverisette 6 — Fritsch), com rotacdo de 300 rpm, em intervalos programados de 10 minutos a
cada hora de moagem. O vaso de moagem e as esferas sdo de alumina e a razdo (massa das
esferas) / (massa da amostra) foi de 30/1. Estes procedimentos foram mantidos constantes em
todas as moagens realizadas. O tempo de moagem dependeu do composto a ser sintetizado,
atingindo até 15 horas de tratamento. Na sequéncia, as amostras foram tratadas termicamente em
atmosfera livre, em um forno resistivo, com diferentes temperaturas e tempos. Para estes
tratamentos térmicos, foi utilizado um forno tubular (marca Elite, modelo TSH16/50/180 - 2416).
As temperaturas variaram de 800 °C a 1600 °C e os tempos de tratamento foram de até 12 horas.
Desta forma, foram preparadas amostras com composi¢cdo nominal A;(BFe)O; (onde A é um
terra rara ou bismuto e B = Ta ou Sh).

Na exploracdo do processo de sintese, testando diferentes tempos e temperaturas de
tratamento térmico, verificou-se que algumas amostras contendo tantalo cristalizaram —
inesperadamente - com simetria cubica (Fd-3m). Isto aconteceu para a faixa de temperaturas
1200 °C - 1600 °C e para tempos de até 18 horas.

Na Tabela 22 s&o relacionados os pirocloros efetivamente sintetizados.
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Tabela 22: Pirocloros pseudoternarios Ay(BFe)O sintetizados.
B=Sh B=Ta
Cubicos Romboédricos Cubicos
La -- -- --
Ce -- -- --

A

Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Y
Ho
Er

ANANAN

AN

YRS ENANENENANANAN
SV ASENANENENENENAN

AN

Bi v -- v

Como se verifica pela tabela acima foram repetidas algumas amostras ja anteriormente
sintetizadas pelo Grupo. Isto foi feito com o objetivo de testar a reprodutibilidade destes

compostos.

3.2 Caracterizacao das Amostras

As amostras preparadas foram caracterizadas pelas técnicas de (i) difracdo de raios X, (ii)
espectroscopia Mdssbauer, (iii) magnetometria, (iv) calorimetria e (v) difracdo de néutrons. A
difracdo de néutrons, no entanto, so foi aplicada para algumas amostras da série A,(SbFe)Os.

Estas analises foram conduzidas nos laboratérios do Grupo de Materiais Especiais do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa (i / ii) e nos laboratorios da
Université Joseph Fourier do Institut Néel, do Centre National de Recherche Scientifique
(CNRS), Grenoble — Franga (iii / iv / v).
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Difracéo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X foram conduzidas em um difratbmetro convencional
(Shimadzu), operado na geometria 6 — 20. A radiacdo utilizada foi a K, do cobre (A; = 1,540598
e A2 = 1,544426), com passo de 0,02°, a cada 0,6 segundos, entre 20 — 80°. Os difratogramas
obtidos neste trabalho foram, todos, refinados pelo método de Rietveld, aplicando-se o programa
Fullprof [208]. Para o refinamento, foram considerados os grupos de simetria Fd-3m (cubico) e

R-3 (romboédrico), em consisténcia com as andlises cristalograficas prévias [32].

Espectroscopia Mossbauer

Para estas medidas, utilizou-se um espectrometro convencional, operando na geometria de
transmissdo, com fonte radioativa de °’Co (em matriz de Rh, cuja atividade nominal inicial era de
50 mCi). A fonte foi movimentada por um transdutor de velocidade (modelo MA-250), no modo
de aceleracdo constante (onda de velocidade triangular). As amostras foram medidas em
temperatura ambiente e, em alguns casos, também em baixas temperaturas. Para tal, utilizou-se
um criostato a fluxo de hélio e, outro, de ciclo fechado. O programa de computador, utilizado
para a analise dos dados, foi o aplicativo NORMOS [209], rodando em ambiente DOS.

Quanto aos espectros Mdssbauer, estes foram ajustados considerando-se 0 menor nimero
possivel de subespectros, compativel com o numero esperado de sitios cristalograficos. Os
parametros ajustados foram o deslocamento isomérico, a interacdo magnética e a interacao

quadrupolar (designados neste trabalho por IS, Bys e QS, respectivamente).

Magnetizacio

Para estas medidas, conduzidas majoritariamente entre 2 K e 300 K, foi usado um
magnetdmetro de extracdo (BS2), do laboratério do Instituto Néel (CNRS), mostrado na Figura
53. A medida € baseada na detec¢do do fluxo magnético determinado pelo movimento subito e
perpendicular da amostra, em relacéo a superficie das duas bobinas de medi¢cdo. As bobinas estédo

enroladas em série e em oposicdo, para que se cancelem as contribuicdes externas, obtendo-se,
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assim, a detec¢do em uma Unica diregdo. As bobinas deste equipamento podem produzir campos
magnéticos de até 10 T e o porta-amostra usado é de plastico (0,5 cm®).

Foram aplicadas dois tipos de medidas de magnetizacao:
(I) com campo constante e temperatura variavel, i.e., Magnetizacéo vs. Temperatura ou M (T).
(I1) com campo variavel e temperatura constante, i.e., Magnetizacdo vs. Campo Aplicado ou
M(H).

Nos casos das medidas M(T) todas as amostras foram medidas entre 2 K e 300 K, em
camposde 0,1 T,0,5Te5T. As curvas M(H) foram tomadas em 2 K, 10 K, 25 K e 50 K.

Figura 53: Magnetdémetro de extracdo (BS2) do laboratdrio do Instituto Néel (CNRS).

Calor Especifico

As medidas de calor especifico foram obtidas com um PPMS (Physical Properties
Measurement System), equipamento comercial da Quantum Design, do laboratério do Instituto
Néel (CNRS). O equipamento permite medidas de 0,4 K a 400 K e emprega métodos da relaxacdo
térmica (que € a resposta térmica do material, posteriormente a uma modificacdo de temperatura
gerada por um pulso de poténcia).

A Figura 54 mostra o equipamento utilizado e como a amostra (hormalmente, contendo
aproximadamente 10 mg de amostra) é posicionada durante o processo de medida. O controle da
temperatura e de campo magnético é feito pelo software do magnetémetro. As medidas foram
realizadas entre 2 K e 300 K.
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Figura 54: Porta-amostra e equipamento utilizado nas medidas de calor especifico.

Difracdo de Néutrons

As medidas foram realizadas na linha de difracdo D1B do Institut Laue Langevin (ILL) —
Grenoble/Fr, no intervalo de temperatura 1,4 K — 200 K. O comprimento de onda do feixe
incidente foi de 2,52 A.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais referentes as técnicas de
caracterizagdo aqui utilizadas, isto €, difracdo de raios X, espectroscopia Madossbauer,
magnetizacdo, calor especifico e difracdo de néutrons. Para cada uma destas técnicas, 0s
resultados serdo dispostos na seguinte sequéncia:

SISTEMA A,(SbFe)Oy,

SISTEMA A(TaFe)O- (R),

SISTEMA A,(TaFe)O; (C).

4.2 Difracdo de Raios X

SISTEMA A,(SbFe)O;

Na Figura 55 sdo apresentados, juntos, todos os difratogramas da série A,(SbFe)O;. Em
primeiro lugar, por comparacdo com pirocloros ternarios [26], verifica-se que a adi¢do do ferro
ndo altera a estrutura original dos pirocloros cubicos. Além disso, estes difratogramas revelam
que a estrutura da fase pirocloro se mantém inalterada, quanto a simetria, quando ha a
substituicdo dos terras raras em A. Comportamento semelhante ja foi reportado na literatura para
outros pirocloros, ternarios e pseudoternarios [95].

Uma inspecdo mais detalhada revela que, em alguns casos (particularmente, nos
difratogramas com altas contagens, acima de 40.000), é possivel observar a presenca de uma
segunda fase. Geralmente, a fase residual apresenta o pico mais intenso em torno de 32° e pode
ser atribuida a estrutura da perovskita (como por exemplo, AFeO3). No caso das amostras
Tm,SbFeO; e Lu,SbFeO;, isso aconteceu mais significativamente. No entanto, o maior
percentual observado de segunda fase &, ainda, muito pequeno para afetar as analises realizadas

nas demais técnicas de caracterizacao.
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Figura 55: Difratogramas de raios X para os pirocloros A,(SbFe)O;.
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Na Figura 56 sdo mostrados os difratogramas refinados para algumas amostras, como
exemplos desta série (os demais refinamentos sdo mostrados no apéndice B). Os refinamentos
foram feitos considerando-se que as amostras possuem, unicamente, uma so fase, com estrutura
cubica, do grupo espacial Fd-3m.

Os parédmetros de rede obtidos para todos os pirocloros desta série sdo listados na Tabela
23, juntamente com outros valores relevantes. Os valores que refletem a qualidade dos
refinamentos (i.e., x° e Rwp) sdo satisfatorios para a maioria dos difratogramas, com excegéo da
amostra com Bi, que apresentou um ° mais elevado do que o esperado.

Aponte-se que a diferenca entre os parametros de rede aqui obtidos e os determinados por
Matsuda et al. [ (32), (36)] para Eu, Gd, Dy e Y, foram de no méximo 0,07 % para a ( Tabela 6).

Ainda na Tabela 23, nota-se diretamente uma dependéncia do parametro de rede com o raio
ibnico do terra rara correspondente. Isso é mais claramente observado na Figura 57, que

correlaciona o parametro de rede, a, com o raio idnico de A.
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Figura 56: Difratogramas refinados para A,(SbFe)O; (A = Nd, Ho e Yb).
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Tabela 23: Parametros estruturais obtidos do refinamento Rietveld para A,(SbFe)O-.

A a (A) 48f o) -x v Ruwp (%0)
Bi 10,4635 0,4073 11,2 34,9
Pr 10,3793 0,4236 6,70 26,7
Nd 10,3796 0,4199 4,10 19,9
Sm 10,3329 0,4175 4,17 21,4
Eu 10,3112 0,4154 6,04 22,8
Gd 10,2896 0,4183 4,47 25,1
Tb 10,2557 0,4163 3,56 19,5
Dy 10,2360 0,4161 2,99 17,1
Y 10,2128 0,4145 1,69 16,6
Ho 10,2070 0,4113 2,61 16,1
Er 10,1859 0,4170 1,50 13,2
Tm 10,1380 0,4053 6,07 21,0
Yb 10,1562 0,4158 3,82 17,9
Lu 10,1112 0,4065 3,99 18,3
SbFe)O
10,5 A2( ) 7
Bi
10,4 1
[ )
Nd Pr
A
=z v
<< 10,3 - < ~FEu
® . Gb
Tb
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Raio iénico (A)
Figura 57: Parametro de rede a vs. raio idnico de A da série A,(SbFe)O;. A reta continua foi obtida por
regressao linear.
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Observa-se que a linearidade obtida no gréfico acima reproduz o comportamento descrito
na literatura [25, 34, 150, 151] para outros pirocloros cubicos. Assim, a diminuigcdo de a com 0
numero atbmico, Z, do terra rara é atribuida a contracdo lantanidea.

Na Figura 58a é representada a estrutura cristalina cubica para a série A,(SbFe)O; (com A
= Ho). No desenho é possivel identificar o sitio octaédrico 16d (do terra rara) — em azul — e 0
sitio tetraédrico 16¢ (do SbFe) — em verde, onde os cations ficam rodeados por oxigénios. As

redes tetraédricas formadas pelos cations A (Ho) e B (SbFe) sdo mostradas na Figura 58b.

Figura 58: Estrutura cubica para Ho,SbFeO-. (a) Sitios cristalograficos: octaédrico 16d (Ho) - em azul -
e 016¢ (SbFe) - em verde - e (b) redes tetraédricas formadas pelos cétions A (Ho) e B (SbFe) (obtido pelo
programa Diamond).
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SISTEMA Ay(TaFe)O; (R)

Todos os difratogramas referentes a série A,(TaFe)O; (R) sdo apresentados na Figura 59.
Por simples inspecdo, constata-se que estes padrdes sdo diferentes daqueles da Figura 55. Os
perfis difratométricos obtidos referem-se a uma estrutura do tipo romboédrica, do grupo espacial
R-3, como ja obtido por Matsuda et al. [36] para A = Eu, Gd, Dy e Y. Pelos difratogramas,
observa-se que a maioria destes pirocloros sdo monofasicos, porém alguns deles apresentam
pequenas quantidades de uma fase secundaria (percentuais menores que 3%), provavelmente a
perovskita. Como apontado na revisdo bibliogréfica, esta estrutura (i. e,, romboédrica) ja foi
encontrada para alguns pirocloros pseudoternarios do tipo Ax(B4sB’23)07 [158, 210], mas é a
primeira vez que sao sintetizados compostos A,(TaFe)O; com A = Pr, Nd, Sm, Tbh, Ho, Er, Tm,
Ybe Lu.

Na Figura 60 sdo mostrados alguns exemplos de difratogramas refinados — considerando
unicamente a simetria R-3 - para esta série (os demais refinamentos se encontram no apéndice B).
Os dados obtidos no refinamento sao listados na Tabela 24. Os valores que refletem a qualidade
dos refinamentos (i.e., y° e Rwp) séo satisfatorios para a maioria dos difratogramas, com excegéo
das amostras com Tb e Gd, que apresentaram y° mais elevado.

A diferenca entre os parametros de rede aqui obtidos e os determinados anteriormente por
Matsuda et al. [32, 36] (Tabela 9) para Eu, Gd, Dy e Y, foram em média de 0,38 % para a e de
0,52 % para c.
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Figura 59: Difratogramas dos pirocloros romboédricos A,(TaFe)O-.
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Figura 60: Difratogramas refinados para A,(TaFe)O; (A = Ho, Sm e Yb), cristalizados com estrutura
romboédrica.
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Tabela 24: Parametros estruturais obtidos do refinamento Rietveld para A,(TaFe)O,; romboédricos.

de A.

A ad) | c® | Rup(%)
Pr 17,4298 16,9194 4,2 25,1
Nd 7,5365 17,0539 14,3 44 .4
Sm 17,5739 17,0852 11,9 35,0
Eu 7,5363 17,0506 14,3 35,7
Gd 7,5033 17,0039 34,4 54,5
Tbh 7,4407 16,9200 35,1 60,8
Dy 7,4406 16,9242 12,2 33,6
Y 7,3795 16,8316 7,7 32,2
Ho 7,4392 16,9621 6,3 26,4
Er 7,4072 16,9028 7,1 28,5
™m 17,3753 16,8873 47 26,2
Yb 7,3631 16,8916 9,7 30,9
Lu 7,3281 16,8535 3,7 20,4

A Figura 61 mostra o parametro de rede (a, ¢) para A(TaFe)O; (R), graficado em funcao
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Figura 61: Parametros de rede (a, c) vs. raio idnico de A, para a série A,(TaFe)O; (R). As retas (sélidas)
foram obtidas por regresséo linear.
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Observa-se que existe razoavel linearidade nos valores obtidos para os parametros de rede,
no modo como dependem do raio ionico do terra rara utilizado. Entretanto, chama atengéo o fato
das amostras de Nd e Pr se afastarem da tendéncia. Este desvio deve-se, possivelmente, a alguma
distorcao na rede, pelo fato de serem os terras raras com raio i6nico maior que os demais.

Outra possibilidade a ser considerada € que para estes terras raras a simetria da rede tenha
mudado, através de uma distor¢do causada pelo (maior) raio ibnico. Exames neste sentido serdo
conduzidos no futuro.

Na Figura 62 sdo mostrados os sitios cristalograficos para série Ay(TaFe)O; (R) e a
localizacdo dos planos de atomos A (Ho) e B (TaFe) na célula unitaria. Nesta representacdo, ja
feita Matsuda et al. [32], a estrutura tem simetria romboédrica e possui dois sitios para A (3(b) e
9(d)) e dois sitios para os TaFe (3(a) e 9(e)). Os sitios 9(e) e 3(a), na Figura 62a, sdo octaédricos

(em roxo) e dodecaédricos (em laranja), respectivamente, onde os céations ficam rodeados por

oxigénios.
¢
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Figura 62: Estrutura romboédrica para a série Ho,(TaFe)O;. (a) Sitios cristalograficos dodecaedral 3(a)
e octaedral 9(e); (b) estrutura formada pelos cations A (Ho) e B (TaFe) (obtido pelo programa Diamond).

74



SISTEMA Ay(TaFe)O; (C)

Na Figura 63 sdo apresentados difratogramas da série A,(TaFe)O; (C), para as amostras
sintetizadas com percentual (estimado) de fase secundaria de até 10 %. Como antecipado na
Introducdo, estas amostras cristalizaram com estrutura cubica, constituindo o primeiro registro
desta estrutura para pirocloros com Fe e Ta no sitio 16c.

Estas amostras foram preparadas na faixa de temperatura de 1500 °C — 1600 °C., com
tempos de tratamento térmico até 12 horas. Isto €, para a sua preparacédo foi necessario o uso de
temperaturas superiores e maior tempo de sinterizacdo. Alguns procedimentos foram repetidos,
mas nem sempre 0s terras raras resultaram em pirocloros cubicos. Desta forma, ndo foi possivel
preparar, mesmo com fases secundarias, pirocloros A,(TaFe)O;, para A = Gd, Y e Ybh.

Na Figura 64 sdo mostrados os refinamentos obtidos para esta série, apenas para as
amostras consideradas monofésicas, feitos assumindo uma simetria Fd-3m (o restante estd no
apéndice B). Parametros estruturais refinados estdo listados na Tabela 25. Verifica-se que, em
geral, os parametros de rede sdo maiores para a serie com Ta (a excecdo de Dy e Er). Isto é
esperado, pois 0s raios ionicos de Sb>* e Ta>* sdo, em vizinhanca octaédrica, 0,60 A e 0,64 A,
respectivamente.

Os valores que refletem a qualidade dos refinamentos (i.e., y° e Rwp) Sd0 aceitaveis para a
maioria dos difratogramas; a excecao deve-se as amostras com Er, Tm, e Lu, que apresentaram y°

mais elevado do que esperado, devido a presenca da segunda fase (ndo incluida no refinamento).
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Figura 63: Difratogramas dos pirocloros A,(TaFe)O; (C), setas — segunda fase existentes.
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Tabela 25: Parametros estruturais obtidos do refinamento Rietveld para Ax(TaFe)O- (C) / A,(SbFe),0;.

A a(A) 48f o) -x x? Ruwp (%0)
Bi 10,4991 /10,4635 | 10,3859 5,3 24,9
Pr* 10,4232/10,3793 | 0,3845 4,5 30,5
Nd 10,3877 /10,3796 | 10,4158 5,4 25,9
Sm 10,3861/10,3329 | 10,3256 9,5 33,4
Eu 10,3365/10,3112 | 10,3282 8,2 30,5
Tb* | 10,4263/10,2557 | 0,3221 8,5 35,8
Dy 10,2164 /10,2360 | 10,3222 5,9 31,7
Ho* | 10,4160/10,2070 | 0,3401 5,1 33,0
Er* | 10,1265/10,1859 | 0,3243 10,6 37,8
Tm* | 10,2039/10,1380 | 0,3410 30,4 36,6
Lu* | 10,1711/10,1112 | 10,3433 10,7 23,4

* Amostras com mais de uma fase.

Na Figura 65 é graficado o parametro de rede em funcéo do raio i6bnico de A para a serie
Az(TaFE)O7 (C)

10,6
A,(TaFe)O, (C)
o
Tb Bi
Ho o > Sm
10,4 -
’ A () Pr
Nd
v
< Eu
©
Tm
10,2 ¢ Dy
Lu -
Er
10,0 T T T T T T T T T T T T T T
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Raio i6nico (A)
Figura 65: Parametro de rede a vs. raio idnico de A, para a série A,(TaFe)O; (C). A reta (s6lida) foi
obtida por regresséo linear.
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Como pode ser observado na figura anterior, 0s resultados apresentaram, apesar de um
certo espalhamento, um comportamento linear como para A,(SbFe)O;. Os desvios na linearidade
podem ser atribuidos a ndo- homogeneidade das amostras.

A dificuldade de repetir resultados de sintese destes pirocloros e, mesmo, ndo obter a
formacdo monofasica para alguns terras raras demonstra que a faixa de temperatura para
estabilidade destes compostos é muito estreita. Certamente, a energia livre desta estrutura é muito
préxima a da estrutura romboédrica, o que demandaria mais investigacfes para o estabelecimento

das condices exatas de preparacdo da fase (cubica).

4.3 Espectroscopia Mdssbauer

SISTEMA A,(SbFe)O,

Alguns dos espectros Mdssbauer ajustados, obtidos em temperatura ambiente para a série
A, (SbFe)Oy, sdo apresentados na Figura 66 (os demais espectros da série sdo mostrados apéndice
C). Os respectivos parametros hiperfinos sdo listados na Tabela 26. Ressalte-se que as primeiras
medidas foram realizadas com velocidade méxima maior (~ 7,5 mm/s), no entanto observou-se
que ndo havia nenhuma contribuicdo magnética existente. A partir de entdo, as medidas em
temperatura ambiente para esta série foram realizadas somente como velocidade maxima de
3mm/s.

Os espectros Mossbauer destes pirocloros foram ajustados em duas condicdes distintas: (I)
aqueles que apresentam somente uma componente (um dubleto) e (11) aqueles que possuem dois
subespectros (dois dubletos).

No primeiro caso (i. e., para A = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er e Yb), a presenca de um so
dubleto (1), bem definido e correspondente ao sitio tetraédrico, 16c¢, é consistente com resultados
obtidos anteriormente [34, 32].. Para o dubleto 1, o deslocamento isomérico e o desdobramento

quadrupolar sdo, todos, caracteristicos do ferro trivalente.
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Figura 66: Espectros Méssbauer obtidos em temperatura ambiente para pirocloros A,(SbFe)O;.

No segundo caso (i. e., para A = Bi, Pr, Nd, Tb, Y, Tm e Lu), o dubleto de maior area
subespectral corresponde a situacdo ja descrita acima (dubleto 1) e o segundo dubleto (2) é
atribuido a cations férricos ocupando o sitio octaédrico, 16d (A). Pelos valores das areas
subespectrais, € Obvio que o ferro prefere se situar em coordenagdo tetraédrica. Este
comportamento foi reportado pioneiramente na literatura para pirocloros cubicos do tipo
Bi,(BFe)O; (B = Ta e Sh) [211].

O fato do segundo sitio ser ocupado, também, pelo ferro, quando o terra rara tem maior raio
i6nico (i. e. Pr, Nd e Bi), revela uma tendéncia: quanto maior o raio i6nico de A, maior a
probabilidade do metal de transi¢do ocupar o sitio 16d. Na verdade, algumas outras amostras —
por exemplo, com A = Sm e Eu — foram eventualmente sintetizados com a presenca de ferro no
sitio A (espectros ndo mostrados), sempre em minimas quantidades. Para Bi, Pr e Nd, jamais se
obteve amostras com ferro s6 no sitio B. Isto representa um fato novo com relagao aos resultados

obtidos por Matsuda et al. [32]. Por outro lado, verifica-se na tabela que os parametros hiperfinos
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para o dubleto 1, determinados no presente trabalho, tém relativa consisténcia com aqueles

determinados anteriormente.

Tabela 26: Parametros hiperfinos e areas subespectrais dos pirocloros A,(SbFe)O;, medidos em

temperatura ambiente.

A Subespectro | IS (mm/s) | QS (mm/s) | T (mm/s) A (%)
Bi Dubleto 1 0,40 0,57 0,39 96
Dubleto 2 0,30 2,13 0,31 4
pr Dubleto 1 0,41 0,81 0,37 90
Dubleto 2 0,39 1,79 0,60 9
Nd Dubleto 1 0,41 0,77 0,37 89
Dubleto 2 0,33 1,90 0,55 11
Sm Dubleto 1 0,40 0,85 0,35 100
Eu Dubleto1 | 0,40/0,38* | 0,88/0,75* 0,35 100
Gd Dubleto1 | 0,39/0,36* | 0,91/0,79* 0,37 100
Th Dubleto 1 0,38 0,89 0,36 100
Dy Dubleto1 | 0,38/0,38* | 0,97/0,93* 0,32 100
Y Dubleto 1 0,34* 0,83* 0,30* 100*
Ho Dubleto 1 0,38 1,00 0,33 100
Er Dubleto 1 0,38 1,00 0,32 100
Tm Dubleto 1 0,36 1,03 0,38 100
Yb Dubleto 1 0,37 1,01 0,33 100
Lu Dubleto 1 0,36 1,08 0,44 100

* Parametros hiperfinos compilados da referéncia [32];

Na Figura 67 sdo mostrados os valores do desdobramento quadrupolar do dubleto 1, em
funcdo do raio ibnico dos terras raras, para os pirocloros A,(SbFe)O;.

Conforme mostra a figura acima, os valores do desdobramento quadrupolar respectivos ao
dubleto 1 (o mais intenso) apresentam uma tendéncia de crescimento linear com a diminuigéo
progressiva do raio ionico do terra rara. Isto revela, inequivocamente, que a distor¢do da simetria

cubica no sitio B diminui com o aumento do parametro de rede.
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Figura 67: Deslocamento quadrupolar em funcé@o do raio iénico de A, para o sistema A,(SbFe)O; medido
em temperatura ambiente.

Os espectros das amostras A,(SbFe)O; (A = Nd, Sm, Er e Lu) medidas em baixas
temperaturas sdo mostrados nas Figura 68. No geral, foram ajustados com um dubleto, um
sexteto discreto e/ou uma distribuicdo de campo magnético hiperfino. Os pardmetros hiperfinos
séo listados na Tabela 27.

A 15 K os espectros (para Er e Sm) mostram além do dubleto — existente em temperatura
ambiente — um sexteto bem definido. Ou seja, ja nesta temperatura pode haver sitios em que o
percentual de ferro seja maior entre os primeiros vizinhos, formando regides ou “ilhas” onde as
interacBes magnéticas sdo diferentes.

Para todas as amostras medidas na temperatura de 8 K, observa-se que h4 um aumento na
fracdo magnética. Ou seja, observam-se dois sextetos - um discreto e um com distribuicdo
magnética — que apresentam deslocamentos isoméricos muito préximos, ambos referente ao Fe**
em baixas temperaturas. A existéncia de distribuicdo do campo magnético deve-se as
distribuicGes aleatdrias no sitio 16¢ dos cations de Fe e Sh. Nota-se, ainda, que mesmo com a
mudanca de terra rara na estrutura do pirocloro, os valores obtidos para 0 campo magnético
hiperfino permanecem praticamente 0s mesmos. 1sso demonstra que 0 momento magnético do

ferro, quando congelado, ndo sofre influéncia da subrede A.
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Tabela 27: Parametros hiperfinos e areas subespectrais, para medidas em baixas temperaturas, para

A,(SbFe)O;.
A T Sitio IS QS r Bt Area
(K) (mm/s) | (mm/s) (mm/s) (T) (%)
Nd 8 B Dist. 0,41 -0,01 0,31 20,5 82
Sexteto 0,40 -0,05 0,41 40,6 18
Bt Dist. 0,47 0,12 0,30 8,2 19
15 Sexteto 0,40 -0,14 0,31 40,4 26
Sm Dubleto 0,40 0,61 0,38 - 55
8 B Dist. 0,40 -0,01 0,34 17,5 27
Sexteto 0,39 -0,12 0,34 40,3 73
Sexteto 0,40 -0,11 0,31 40,4 85
1> Dubleto 0,38 0,75 0,49 -- 14
Er 8 B Dist. 0,40 0,01 0,32 16,3 86
Sexteto 0,38 -0,09 0,31 40,4 14
Bt Dist. 0,40 0,01 0,30 16,1 60
Lu 8 Sexteto 0,39 -0,12 0,31 40,4 22
Dubleto 0,37 0,76 0,38 -- 18

Em adicdo, destaca-se que a medida realizada na temperatura de 8 K para a amostra Lu,SbFeO-
revela a presenca de um dubleto muito significativo, o qual demonstra que a fracdo de ferro
ordenado é menor do que nas outras amostras.

Resultado diferente destes foi obtido por Matsuda et al. [32] para o pirocloro Gd,SbFeO-;
medido na temperatura de 5 K (Figura 30a), para o qual foi encontrado um sexteto com By de
483 kOe. Surpreendentemente, a medida feita a 5 K para o pirocloro Gd,TaFeO; (R) (Figura 30b)
[36] resultou mais parecido — com Bys de 40,6 T — apesar da estrutura ser romboédrica. Por outro
lado, Knop et al. [34] dizem ter observado um sexteto com By de 40,0 T no espectro (ndo
mostrado no trabalho) do Y,FeSbO; medido em 4,2 K.

SISTEMA A(TaFe)O; (R)

Os espectros Maossbauer obtidos em temperatura ambiente para algumas amostras

representativas do sistema A,(TaFe)O; (R), sdo apresentados na Figura 69. A série A,(TaFe)O;
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(R) foi ajustada com dois subespectros, pois, de acordo com a estrutura R-3, o ferro pode ocupar
dois sitios diferentes — i. e., 9(e) (dubleto I, em verde) e 3(a) ( dubleto Il, em azul). Nestes sitios 0
ferro (ou o tantalo) estd em coordenacdo dodecaédricos (3a) e octaédrica (9¢). Na Tabela 28 séo

listados os parametros hiperfinos desta série.
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Figura 69: Espectros Méssbauer obtidos em temperatura ambiente para pirocloros A,(TaFe)O- (R).

Os valores obtidos para o deslocamento isomérico indicam que, para ambos 0s sitios, 0
ferro € trivalente. E observado, ainda, que para raios idnicos menores que Er as éareas dos
subespectros (dos sitios dodecaédricos e octaédricos) ndo é alterada significativamente. Nestes
casos, as areas subespectrais seguem uma propor¢do de 2/3 na relacdo entre os sitios, 3(a)/9(e). A
excecdo € o pirocloro com Pr que segue a propor¢do de 1/3, onde a ocupacdo pelo ferro é
aleatdria. J& para as amostras com Tm, Yb e Lu, as areas subespectrais dos dubletos s&o
praticamente as mesmas, assim como os demais parametros hiperfinos para cada dubleto.

Os parametros hiperfinos relativos aos presentes dubletos estdo em relativa concordancia
com os dados reportados por Matsuda et al. [36]. Entretanto, as diferengas entre o0s
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desdobramentos quadrupolares de uma mesma amostra indicam que a reprodutibilidade na

preparacdo de amostras é parcial.

Tabela 28: Parametros hiperfinos e areas subespectrais dos pirocloros da série A,(TaFe)O; (R) em

temperatura ambiente.

A | Subespectros | Sitio | IS (mm/s) (an?/s) (mlr; 9 ?I'_‘; ((',2 )
Pr Dubleto | 9(e) 0,28 0,74 0,42 -- 74
Dubleto Il 3(a) 0,38* 2,06 0,95* -- 26
Nd Dubleto | 9(e) 0,39 0,88 0,44 -- 63
Dubleto Il 3(a) 0,29 2,28 0,76 - 37
sm Dubleto | 9(e) 0,39 0,97 0,42 - 62
Dubleto 11 3(a) 0,25 2,38 0,41 -- 38
ey Dubleto | 9(e) | 0,39/0,30* | 0,94/0,66* | 0,46 -- 60/56*
Dubleto 11 3(a) | 0,25/0,20* | 2,42/1,77* | 0,43 -- 40/44*
ad Dubleto | 9(e) | 0,35/0,31* | 0,84/0,71* | 0,54 -- 69/59*
Dubleto Il 3(a) | 0,24/0,20* | 2,33/1,77* | 0,33 - 31/41*
Th Dubleto | 9(e) 0,39 0,77 0,51 - 67
Dubleto 11 3(a) 0,30 2,40 0,45 -- 33
Dy Dubleto | 9(e) | 0,37/0,29* | 0,83/0,59* | 0,45 -- 61/53*
Dubleto 11 3(a) | 0,26/0,20* | 2,45/1,70* 0,42 -- 39/47*
v Dubleto | 9(e) 0,30* 0,67* 0,43* -- 57*
Dubleto Il 3(a) 0,21* 1,79*% 0,38* -- 43*
Ho Dubleto | 9(e) 0,38 0,86 0,45 -- 60
Dubleto 11 3(a) 0,26 2,51 0,43 -- 40
Er Dubleto | 9(e) 0,36 0,81 0,47 -- 63
Dubleto 11 3(a) 0,28 2,44 0,49 -- 37
Tm Dubleto | 9(e) 0,35 0,82 0,41 -- 52
Dubleto 11 3(a) 0,26 2,39 0,48 -- 48
Yb Dubleto | 9(e) 0,35 0,86 0,44 -- 49
Dubleto 11 3(a) 0,27 2,31 0,55 -- 51
Lu Dubleto | 9(e) 0,35 0,87 0,41 -- 50
Dubleto 11 3(a) 0,26 2,44 0,50 -- 50

Os espectros das amostras A,(TaFe)O; (R) (A = Gd, Yb e Lu)

* Parametros hiperfinos compilados da referéncia [32];

temperaturas sdo mostrados nas Figura 70.

medidas em baixas
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Figura 70: Espectros Méssbauer para amostras de Ax(TaFe)O; (R), medidas em baixas temperaturas. A
insercdo representa a distribuicdo de campo magnético hiperfino.
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Tabela 29: Parametros hiperfinos e areas subespectrais para A,(TaFe)O; (R) medidos em 8 K.

A Sitio (mlrils) (mer?/s) (m;/s) ?F; ?&?
Gd B Dist. | 036 | 002 | 030 | 111 100
v B Dist. | 035 | 007 | 030 5.7 58

Sexteto 036 | 000 | 116 | 384 22
B Dist | 034 | -009 | 030 5.6 77
Lu Sexteto 0,37 -0,12 0,69 40,21 23

Para estas amostras, observa-se que ha o surgimento de uma fracdo magnética, com valores

de campo magnético hiperfino muito préximos entre si e com o0s obtidos para o sistema cubico

(SbFe). Com esses resultados, ndo é possivel associar as contribui¢es subespectrais com os sitios

3(a) e 9(e). No entanto, através do resultado obtido para a amostra Gd,TaFeO; medida em 5 K,

Matsuda et al. [36] propdem que o sexteto discreto tenha origem no ferro existente no sitio 9(e).

SISTEMA Ay(TaFe)O; (C)

Os espectros Mdssbauer para algumas amostras representativas da série Ay(TaFe)O; (C),

medidas em temperatura ambiente, sdo mostrados na Figura 71. A série Ax(TaFe)O; (C) foi

ajustada com dois subespectros, similarmente a uma situacdo ja descrita para algumas amostras

da série A,(SbFe)O-. Os parametros hiperfinos sdo apresentados na Tabela 30.
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Figura 71: Espectros Méssbauer medidos em temperatura ambiente dos pirocloros Ax(TaFe)O- (C).

Tabela 30: Parametros hiperfinos e areas subespectrais dos pirocloros A,(TaFe)O; (C), medido em
temperatura ambiente.

A Subespectros | IS (mm/s) | QS (mm/s) | T (mm/s) | Bne(T) A (%)
Bi Dubleto i 0,40 0,60 0,33 -- 96
Dubleto ii 0,31 1,91 0,31* -- 4
or Dubleto i 0,47 0,97 0,60 -- 90
Dubleto ii 0,39 2,92 0,61 -- 10
Nd Dubleto i 0,37 0,77 0,42 - 84
Dubleto ii 0,29* 2,38 0,58* -- 16
Sm Dubleto i 0,37 0.76 0.47 -- 85
Dubleto ii 0,29* 2.49 0,58 -- 15
Th Dubleto i 0,35 0,72 0,48 -- 65
Dubleto ii 0,28 2,36 0,58* -- 35
Dy Dubleto i 0,37 0.98 0.422 -- 95
Dubleto ii 0,29 2,48* 0,47 -- 5

* Parametros fixados.



Em ambos os dubletos, os valores obtidos para o deslocamento isomérico indicam que o
ferro € trivalente.

Aqui, também, o dubleto (i) corresponde ao sitio octaédrico 16c e o segundo dubleto (ii) é
atribuido cations de ferro ocupando o sitio tetraédrico 16d (A). Pelos valores das areas
subespectrais, é evidente que o ferro prefere, como antes, se situar em coordenagdo octaédrica.

Os valores obtidos do deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e as &reas
subespectrais, principalmente para o dubleto (i), deste sistema sd@o muito parecido com aqueles
listados para a série A,(SbFe)O;. Isso demonstra que a alteracdo do Sb por Ta na estrutura do

pirocloro ndo afeta significativamente os resultados obtidos.

4.4 Magnetizacao

SISTEMA A,(SbFe)O;

As medidas de magnetizacao e do respectivo inverso da susceptibilidade magnética, ambos
versus a temperatura, realizadas para a série A,(SbFe)O-, sdo mostradas nas Figuras 72, 73 e 74.

Estes resultados mostram que, para os trés campos magnéticos aplicados, a magnetizacdo
cresce monotonicamente com o decréscimo da temperatura, em todo o intervalo medido. Isto
significa que, até 2 K, ndo existe nenhuma transicdo magnética claramente definida para as
amostras. No entanto, é plausivel supor que as curvas dos pirocloros com Dy, Ho e Er revelam
que transicbes comecam a ocorrer na faixa das menores temperaturas, observadas pela inflex&o
na curva da magnetizagdo em fungéo da temperatura, especialmente com campo aplicado de 5 T
(Figura 75a).

Fica evidente, ainda, que a magnitude das magnetizacdes (para quase todo o intervalo de
temperatura) € menor para o0s terras raras que tém 0s menores momentos magnéticos (conforme
Tabela do apéndice A) e maior para Dy, Gd, Ho e Er, cations que ttm momento magnético
relativamente grande. Eventualmente, na regido das menores temperaturas, algumas curvas se

cruzam, alterando a colocagéo do pirocloro com maior magnetizagéo (por exemplo, Gd e Sm).
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Figura 72: Magnetizacéo e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a
série A,(SbFe)O,, com campo aplicado de 0,1 T.
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Figura 73: Magnetizac&o e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a
série A,(SbFe)O,, com campo aplicado de 0,5 T.
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Figura 74: Magnetizacéo e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a

série A(SbFe)O;, com campo aplicado de 5 T.
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Apesar da diversidade existente, algumas tendéncias gerais podem ser observadas quanto
aos graficos ' em funcdo de T dos pirocloros sintetizados (para todos os campos magnéticos
aplicados). Trés grupos de “curvas” sao reconheciveis (mais claramente na Figura 75b, que ¢ uma
expansdo da Figura 74b no intervalo de T < 50 K):

(1) aquele representado pelos terras raras Er, Dy, Gd, Ho e Yb (grande momento), que sé&o
retas quase perfeitas;

(2) o respectivo aos terras raras Nd, Pr e Eu, que tém momento magnético intermediario, e
apresentam comportamento linear, em diferentes intervalos de temperatura;

(3) o dos terras raras com um momento zero ou proximo, i. e., Y, Lu e Sm.

O comportamento “incomum” da curva da amostra com Y - principalmente com 0,5 T - é
atribuido ao efeito da magnetizacdo do porta amostra. Na verdade, é possivel que as curvas das
amostras com Lu e Sm também contenham uma contribuicdo do porta amostra.

Nos graficos de x™ (T) observa-se que, mesmos 0s terras raras Com momento maior, € com
diferentes campos magnéticos aplicados, ndo sdo observados qualquer indicativo de uma possivel
transicdo de ordem magnética de longo alcance.

Estes resultados sao diferentes de alguns entre os descritos na literatura como, por exemplo,
os pirocloros ternarios A;B,07, onde B (magnético) = V, Mn, Mo e Ru, que sdo ferromagnéticos
[26, 95, 147, 170, 193]. No entanto, quando B = Ti, as correlagdes sdo antiferromagnéticas e
frustradas devido a geometria da rede [59]. Ressalte-se que, segundo varios autores, este
comportamento pode ser diferente, dependendo do substitucional A [23, 43, 95]. Os pirocloros
pseudoternarios do tipo A(CrSbh)O; também séo ferromagnéticos [114], verificando, assim, que a
presenca parcial de um cétion magnético (Cr**) afeta significativamente os resultados.

A Figura 76 apresenta os ajustes (linha continua) obtidos para as “curvas” ™ (T) de alguns
pirocloros (i. e., Gd, Th, Dy, Ho, Er e Tm), obtidas com o campo magnético aplicado de 5 T.
Resultados analogos — para os campos aplicados de 0,1 T e 0,5 T — sdo apresentados no apéndice
D. Estes ajustes foram feitos por regressao linear, apenas para 0s casos em que 0S pontos

revelaram (visualmente) “razoavel” linearidade, aplicando-se a lei de Curie-Weiss:

Y C

eq. (1)
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Figura 75: Magnetizacéo vs. temperatura, como obtido até 50 K para a série A,(SbFe)O-, com campo
aplicado de 5 T. Estes resultados i. e., para as temperaturas < 50 K, para campos aplicados de 0,1
Te0,5T, séo apresentados no apéndice D.

96



onde T é a temperatura absoluta, 6,, constante de Weiss e C é a constante de Curie, que
dependem de cada material. A curvatura revelada pela maioria das amostras na regido das
temperaturas mais baixas indica o inicio de ordem antiferromagnética.

Na auséncia de uma linearidade aparente em 1/y(T), foram ajustadas diretamente as curvas

M (T) pela equacéo:

X=T"on + Xo eq. (2)

onde yo € a susceptibilidade devido a outros mecanismos de magnetizacdo como, por
exemplo, impurezas ferromagnéticas na amostras e do porta amostra. Nestes casos, assume-se
que os valores de yo sejam praticamente independentes da temperatura, ou seja, yo € considerado
como constante para cada condi¢cdo de medida [212].

A relevancia de yo para analisar os dados experimentais & maior para as amostras onde o
momento magnético efetivo encontrado ndo é tdo grande, quando a influéncia das possiveis
contaminagOes existentes na amostra e nos equipamentos utilizados passa a aparecer. Este
procedimento de ajuste foi utilizado para varios pirocloros, como por exemplo: Er,Ti,O; [213],
A;M0,07 (A =Y, Sm e Gd) [214], Bizlr,0; [215], A2Mny3Mo4307 ( A = Sm, Gd, Th ou Y)
[212], Y2Fez3M04307 [99]. Nos graficos onde os dados formam “quase” uma reta, o valor de o €
muito proximo de zero, sendo, consequentemente, zero para as retas.

Na Figura 77 sdo apresentados os ajustes assim conduzidos, para os pirocloros com Pr, Nd,
Sm, Eu, Y, Yb e Lu. Em ambos os procedimentos, os pardmetros Ow, o, € C foram ajustados (ver
Tabela 31) considerando somente certos intervalos de temperatura (geralmente de 25 K a 300 K),
também informados na Tabela 31. De posse do parametro C e 6,,, foram obtidos os valores de

Uexp € f (indice de frustragdo) atraveés, respectivamente, das relagdes:

C= —— ou

K, Hexp = 2,83/C

onde a desigualdade dltima indica o fato de ndo ter sido determinada, exatamente, a temperatura

de transicéo (i. e., Ty sera sempre menor que 2 K).
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A Tabela 31 ainda apresenta uma coluna com o valor dos momentos magnéticos “teoricos”

dos pirocloros sintetizados (o), Obtido a partir da relacdo descrita por Subramanian et al.

[170]:

lvlteo2 = (ZHA)2 + HFe2

Onde se utilizou os valores de ua e de pge constantes na literatura (ver tabela do apéndice A).
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Tabela 31: Parametros magnéticos obtidos para os pirocloros da série A,(SbFe)O;.

A H AT O f C X0 Hexp Mteo
(T) -K) (K > | (Kiue/T.fu) | (ueffor) | (us) (1)
01 | 25-300 | -11,02 | 551 0,49 0,001 1,46
Pr | 05 | 25-300 | -14,64 | 7,32 2,98 0,006 3,61 7,79
5 25-280 | -1321 | 6,60 26,46 0,040 | 10,75
NG 05 | 25-240 -4,95 2,47 2,08 0,007 3,01 783
5 25— 300 -8,86 4,43 22,71 0,055 9,96
01 | 25-300 -2,28 1,14 0,12 0,002 0,72
Sm | 05 | 25-300 -3,29 1,64 0,63 0,007 1,66 6,04
5 25 — 300 -7,88 3,94 6,74 0,051 5,42
01 | 15-300 | -61,92 | 30,9 0,69 0,002 1,74
Eu | 05 | 25-300 | -74,85 | 37,42 3,13 0,009 3,70 5,92
5 25-300 | -4437 | 22,18 17,05 0,098 8,63
01 | 25-300 | -13,06 | 6,53 27,17 - 10,89
Gd | 05 | 25-280 -7,94 3,97 24,03 - 10,24 | 12,69
5 25— 290 -8,97 4,48 24,35 -- 10,31
01 | 25-300 | -17,88 | 8,94 34,92 - 12,35
Tb | 05 | 25-300 | -1590 | 7,95 35,12 - 12,38 | 14,97
5 25-290 | -17,88 | 8,94 33,02 -- 12,01
05 | 25-300 -5,53 2,76 33,12 - 12,03
Dy 16,16
5 25-300 | -11,86 | 5,93 47,13 -- 14,34
v 05 | 25-230 -4,89 2,44 0,42 0,006 1,35 5,02
5 25-300 | -10,63 | 5,31 4,56 0,037 4,46
Ho 05 | 25-300 -5,37 2,68 41,37 - 1344 | 6,12
5 25-290 | -1051 | 525 39,89 -- 13,20
Er 05 | 25-210 | -1691 | 845 33,91 - 1217 | , 480
5 25-300 | -1885 | 942 33,66 -- 12,12
01 | 25-290 | -63,07 | 31,53 29,81 - 11,41
Tm | 05 | 25-300 | -47,44 | 2372 24,61 - 10,37 | 12,23
5 25-300 | -44,17 | 22,08 22,53 -- 9,92
vh 05 | 25-300 -8,58 4,29 6,33 0,009 5,26 873
5 25-300 | -10,83 | 541 64,50 0,059 | 16,78
Ly 05 | 25-240 | -19,13 | 956 1,06 0,004 2,15 5 92
5 15-300 | -1460 | 7,30 8,39 0,023 6,05 ’
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Através dos valores negativos obtidos para 6w, para qualquer dos campos aplicados,
observa-se que todos os pirocloros apresentam correlagBes antiferromagnéticas. Os valores
obtidos para 6w e C ndo possuem um comportamento com tendéncia simples para a série,
podendo variar consideravelmente em relacdo ao campo aplicado, momento magnético do terra
rara e a massa utilizada na medida.

Quando os terras raras possuem momento magnético maior do que 7,57 ug — i. e., Gd, Tb,
Dy, Ho, Er e Tm — 0s pex, encontrados sdo muito parecidos entre si e diminui um pouco com o
aumento campo magnético aplicado; o comportamento mais significativo deste processo refere-se
a amostras Tm. A excecdo fica por conta da amostra com Dy (o0 maior momento magnético da
série), onde claramente observa-se 0 comportamento inverso. Apesar disso, os valores obtidos de
Hexp SA0 relativamente proximos dos e, Obtidos pela equacédo para a formula do pirocloro.

Para as amostras Pr, Nd, Sm, Eu, Y, Yb e Lu, os valores de pey, aumentam fortemente com
0 aumento do campo magnético aplicado, onde pex, Obtidos pra B = 5 T séo os que mais se
aproximam do pg calculado. A excecdo se deve a amostra de YDb, que apresenta o
comportamento inverso, o qual é atribuido ao fato do pvy (4,54 ug) € semelhante ao pre (5,92 ug).
O o € menor, para todas as amostras, quando o campo magnético aplicado é menor, onde os
dados obtidos sdo “quase” retas ou apresentam comportamento linear em certas temperaturas.
Para os pirocloros, esta contribuicdo esta associada ao efeito do campo cristalino na amostra e foi
utilizada para Nd,(BSb)O- (B = Ga e Sc) [113].

Os dados obtidos para esta série concordam com os resultados reportados na literatura por
Bramwell et. al. para Gd,Ti,O7 [59]. No entanto, segundo Raju et. al. [43] o ordenamento de
longo alcance acontece, dependendo do substitucional de A;Ti,O;, com interacGes
ferromagnéticas para Gd (~ 0.97K), Er (~ 1.25K) e Yb (~ 0.21 K). Para A = Th, Dy, Ho e Tm néo
houve ordenamento. De maneira geral, nossos resultados diferem dos obtidos por Taira et al.
[147] para A;Ru,07 (A = Pr, Nd, Sm e Eu), onde se observou transicdo magnética.

As medidas de magnetizacdo em funcdo de campo magnético aplicado, M (H), realizadas
em diferentes temperaturas (50 K, 25 K, 10 K e 2 K), sdo mostradas na Figura 78. Gréaficos por
elemento terra rara, nas diferentes temperaturas de caracterizagdo, sao apresentados no apéndice
D.
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Figura 78: Magnetizacdo em fungcdo do campo magnético aplicado, medidas para a série A,(SbFe)O; nas
temperaturas 50 K (a), 25 K (b), 10 K (c) e 2 K (d).
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Figura 78 (continuacéo):
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Os resultados das medidas de M (B) realizadas na temperatura de 50 K revelam, para a
maioria das amostras, um comportamento linear ou quase linear, sem evidéncias de saturacdo, até
0 campo magnético maximo aplicado. Porém, mudancas ocorrem nos resultados obtidos a 25 K e,
com mais intensidade, nas medidas realizadas em 10 K, principalmente, para as amostras de Ho,
Dy, Er, Tb e Gd. No entanto, os resultados mais significativos na presente analise sdo aqueles
respectivos as medidas na temperatura de 2 K. Todas as curvas mostram algum grau de curvatura,
como indicativo para a saturacdo, que deve ocorrer para campo aplicado > 10 T. O efeito € menos
visivel para Y, Lu e Eu (momentos magnéticos menores) e mais evidentes para Ho, Dy e Gd
(momentos magnéticos maiores)

As medidas de Ho, Dy e Gd apresentam magnetizacdo de saturacdo na ordem de 8 a 10 ug
para a temperatura de 2 K. Na verdade, os sinais da saturacdo, destas amostras, ja eram
observados na temperatura de 10 K. As demais que amostras apresentaram indicativos de
saturacdo foram Er (~ 8 ug), Tb (~7,5 ug), Yb (~ 4,8 ug) e Nd (~ 2,3 ug).

SISTEMA A,(TaFe)O; (R)

As medidas de magnetizacao e do respectivo inverso da susceptibilidade magnética, ambos
em funcdo da temperatura, realizadas para a série A,(TaFe)O; (R), sdo mostradas nas Figuras 79
e 80. Estes mesmos resultados, graficados para temperaturas < 50 K, sdo apresentados no
apéndice D.

Mais uma vez, a magnitude das magnetizacGes é maior para os cations Dy, Gd, Ho, Er e
Th, que ttm momento magnético relativamente grande e menor para 0s terras raras que tém os
menores momentos magnéticos, para quase todo o intervalo de temperatura. Verifica-se,
novamente, a existéncia de regides distintas, semelhante as identificadas para série A,(SbFe)Os.
Essa separacdo acontece devido aos momentos magnéticos dos terras raras. As curvas M (T)
revelam que, mesmo para as amostras que possuem g maior, também, ndo sdo observados

ordenamento magnético de longo alcance.
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Figura 79: Magnetizac&o e o inverso da susceptibilidade magnética vs. Temperatura, como obtido para a
série Ay(TaFe)O- (R), com campo aplicado de 0,5 T.
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Figura 80: Magnetizacéo e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a

série Ay(TaFe)O; (R), com campo aplicado de 5 T.
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Os graficos ™ (T) e M (T) para a série Ay(TaFe)O; (R), obtidos a partir das medidas

realizadas no campo magnético 5 T, foram ajustados pela lei de Curie e os resultados séo

apresentado nas Figuras 81 e 82, respectivamente. Os critérios de ajuste foram os mesmos dos

utilizados para a série A,(SbFe)Oy.
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Figura 81: Retas ajustadas para o inverso da
susceptibilidade vs. Temperatura para A,(TaFe)O,
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No apéndice D, sdo mostradas as medidas das amostras que ndo foram ajustas em cada uma

das situacdes. Na Tabela 32 sdo apresentados os valores de obtidos pelo ajuste de Curie-Weiss.
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Curvas ajustadas de magnetizacdo, em B =5 T, para a série a A,(TaFe)O; (R).
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Tabela 32: Parametros magnéticos obtidos para os pirocloros da série A,(TaFe)O; (R). AT indica o

intervalo de temperatura no qual foram tomados os pontos para a regressao linear.

Ow f C Xo Hexp Hieo
A | H(T AT
(M) (K > | (Kpe/TU) | (uaffor) | (us) | (us)
o 05 | 10-280 | -552 | 2,76 2240 0,056 989 |
5 25300 | -15,87 | 7,94 214,86 0,072 30,63 ’
\d 05 | 25-300 | -13,35 | 6,68 3,35 0,013 382 | g
5 10 -300 | -11,40 | 5,70 29,32 0,056 11,31 ’
05 | 25-300 | -18,26 | 9,13 1,94 0,014 291
Sm 6,04
5 25300 | -15,16 | 7,58 16,22 0,046 8,42
- 05 | 15-300 | -23.42 | 11,71 2,19 0,026 309 | .o
u 5 15260 | -23,85 | 11,03 18,96 0,128 9,10 ’
05 | 25-300 | -4,20 , 47,13 - 14,34
Gd 2,10 3 12,69
5 25300 | -12,85 | 643 34,99 - 12,36
05 | 25-190 | -11.79 , 42,90 - ,
b 5,90 1369 |, 497
5 25300 | -16,61 | 831 40,86 - 13,36
05 | 25-300 | -6,16 | 3,08 50,92 - 14,91
Dy 16,16
5 25300 | -12,58 | 6,29 46,78 - 14.29
y 05 | 10-300 | -23.46 | 11,73 2,59 0,029 336 | ¢
5 25300 | -20,40 | 10,20 16,71 0,045 8,54 ’
05 | 25-300 | -3,10 | 1,55 58,97 - 16,05
Ho 16,12
5 25300 | -11,45 | 573 53,40 - 15,27
05 | 25-300 | -16,91 | 8,46 45,21 - 14,05
Er 14,80
5 25300 | -15,95 | 7,98 38,73 - 13,00
05 | 25-300 | -42,61 | 21,31 34,64 - 12,30
Tm 12,23
5 25300 | -32,54 | 16,27 27,64 - 10,99
Vb 05 | 25-300 | -39,54 | 19,77 8,32 0,004 603 | o,
5 25300 | -12,87 | 644 39,12 0.074 13,07 ’
] 05 | 25-300 | -48,19 | 24,10 7,21 0,001 561 | .o
u 5 25300 | -22,88 | 11,44 36,99 0,023 12.71 ’

Na tabela acima, podemos observar que os valores de 6,, também sdo todos negativos,

revelando correlagdes antiferromagnéticas. Mais uma vez, os valores obtidos para 6w e C nédo

possuem um comportamento com tendéncia evidente para a série.
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Novamente, 0S pex, €ncontrados sdo numericamente muito proximos, diminuindo um pouco
com 0 aumento do campo magnético aplicado para Gd, Tb e Dy; o inverso acontece para Ho, Er e
Tm. Mesmo assim, os valores obtidos para pexp S80 proximos dos e, calculados para os
pirocloros. Para estas amostras, os valores de pex, aumentam fortemente com o aumento do
campo magnético aplicado, porém ambos sdo parecidos com os valores po calculados. O
destaque deve-se a amostra de Lu, que apresenta Lexp, para B = 0,5 T, muito proximo ao pieo, Cuja
componente magnética provém somente do pge (5,92 ug).

As medidas de magnetizacdo versus campo magnético aplicado, M (H), realizadas em
diferentes temperaturas (50 K, 25 K, 10 K e 2 K), sdo mostradas na Figura 78 para a série
A,(TaFe)Oy (R). Gréficos por elemento terra rara, nas diferentes temperaturas de caracterizagao,
séo apresentados no apéndice D.
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Figura 83: Magnetizacéo em funcdo do campo magnético aplicado, nas temperaturas 50 K (a), 25 K (b),

10 K (c) e 2 K (d), para a série A,(TaFe)O; (R)
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Figura 83 (continuacéo):
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Para a série A,(TaFe)O; (R), os gréficos das medidas de magnetizacdo versus campo
aplicado apresentam, claramente, duas regides que concentram os resultados obtidos. Ou seja, as
amostras com maior (Gd, Ho, Dy, Er, Tb e Pr) e menor (Yb, Nd, Lu, Eu, Y e Sm) intensidade de
magnetizacdo, o caso intermediario € a amostra Tm. Isso € atribuido aos momentos dos terras
raras e do ferro na estrutura do pirocloro.

Na temperatura de 50 K, os resultados das medidas realizadas, para todas as amostras,
mostram um comportamento linear para a magnetizacdo, sem evidéncias de saturacdo, até o
campo magnético maximo aplicado. Entretanto, as mudangas comegcam ocorrer nos resultados
obtidos para 25 K e, com mais intensidade, nas medidas realizadas em 10 K, principalmente, para
as amostras de Ho, Dy, Er, Th, Gd e Pr. Apesar disso, 0s resultados mais significativos séo
aqueles respectivos as medidas na temperatura de 2 K. Nesta temperatura, as curvas mostram
algum grau de curvatura, como indicativo para a satura¢do, como nos pirocloros de Th (9 ~ ug),
Gd (~ 11,5 pg), Dy (~ 10 pg), Ho (~ 10,4 ug), Er (~ 9,7 ug) e Pr (~ 8,5 ug). O efeito é menos

visivel para Y, Lu e Eu, onde 0 momento magnético é menor ou nulo.

4.5 Calorimetria

SISTEMA A,(SbFe)O,

As medidas de calor especifico (Cp) em fungéo de temperatura, para a série Ay(SbFe)Os,
séo mostradas na Figura 84.

Observa-se que o comportamento das curvas na maior parte do gréfico — i.e., reducédo
monotonica de C, com a diminui¢do da temperatura - é, praticamente, 0 mesmo para todas as
amostras, lembrando aquele dos pirocloros AxIr,O7 (Figura 44) e A,Zr,07 (Figura 46), inclusive
quanto a ordem de grandeza de Cp.
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Figura 84: Calor especifico vs. temperatura para A,(SbFe)O-: (a) medidas entre 1,8 K e 300 K, (b)

“zoom” das medidas até 20 K.
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A partir da Figura 84 (b), com a amplificacdo das escalas, verifica-se que em baixas
temperaturas h& dois grupos de resultados distintos para as amostras caracterizadas: de um lado,
estdo os pirocloros que apresentam alguma alteracdo ou anomalia na tendéncia de queda do calor
especifico e, de outro, aqueles para os quais o calor especifico ndo apresenta variacdo
significativa de tendéncia.

No primeiro grupo estdo as amostras Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er e Yb, que apresentam
“ombros” nas curvas em baixa temperatura, mas sem representar um fendmeno térmico
suficientemente intenso para ser atribuido a interacGes magnéticas de longo alcance. No entanto,
estes “ombros” ou picos incompletos sdo indicadores de ordenamento magnético de curto
alcance. A excecdo — quanto a intensidade da anomalia - refere-se a amostra com Gd, a qual
apresenta um pico completo (e mais intenso), indicando uma transicéo a partir de T ~ 15 K. Esta
transicao é semelhante aquela observada para 0 Gd,Ru,07 em T = 35 K [30] e Gd;M0,0; em T =
15 K (ver Figura 47). Por hipotese, aqui se desconsidera qualquer contribuicéo de rede para Cp,
dado ndo haver nenhuma evidéncia de transicdes estruturais. Assim, estas trés anomalias —
maiores do que para outros terras raras - podem ser atribuidas ao cation Gd**, que tem momento
magnético com origem exclusiva no momento angular de spin.

No segundo grupo estdo as amostras com Lu, Tm, Y, Eu e Pr, que mantiveram um
comportamento térmico com poucas variacdes na regido de temperaturas baixas, com C,
diminuindo quase linearmente com a reducéo de T.

Em principio, pode-se correlacionar a formacéo de grupos com a magnitude dos momentos
magnéticos dos terras raras — i. €., momentos magnéticos grandes — primeiro grupo + momentos
magnéticos nulos ou pequenos — segundo grupo. Entretanto, Tm e Pr sdo excecdes evidentes no
segundo grupo, para 0s quais ndo se tem explicacoes.

A identificacdo de ordem, parcial e de curto alcance, nos momentos magnéticos dos cations
férricos em temperaturas abaixo de 10 K — como evidenciado pela espectroscopia Mdssbauer
para Lu, Eu e Y, por exemplo — sem reflexo consideravel na curva de C, destes terras raras -,
permite inferir que quando “ombros” ou picos aparecem nas outras curvas de C, para T <10 K,
estes sdo devido a ordem — plausivelmente, parcial e de curto alcance — dos momentos

magnéticos dos terras raras.
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Além disso, aponte-se que 0s casos presentes, isto &, com Fe/Sb ocupando o sitio B, séo
diferentes daqueles descritos Tairi et al. [30], quando 100% de ruténio ocupam o sitio B,

resultando em picos bem definidos na curvas de Cp para todos os terras raras (ver Figura 45).

SISTEMA Ay(TaFe)O; (R)

Os resultados de calor especifico em funcdo de temperatura para a série A(TaFe)O7 (R)
sdo mostrados na Figura 85, numa varredura semelhante a da Figura 84. Medidas preliminares

para, 20 K < T < 300 K (ndo mostradas), ndo revelaram qualquer possivel transicdo magnética,

repetindo o que ocorre para Ay(ShFe)Os.
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Figura 85: Calor especifico vs. temperatura para a série A,(TaFe)O; (R).
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Os resultados obtidos para as amostras A,(TaFe)O; (R) sdo semelhantes aos anteriores.
Novamente, ndo ha evidéncia de algum ordenamento magnético de longo alcance até 1,8 K. No
que toca a presenca das anomalias do calor especifico, mais visiveis (embora pouco intensas) em
baixas temperaturas, mais uma vez estes comportamentos estdo correlacionados com 0s maiores
momentos magnéticos dos terras raras e sao atribuidos a interagdes magnéticas de curto alcance.
No caso dos pirocloros com Eu, Y e Lu, as anomalias minimamente visiveis na regido de baixas
temperaturas, devem-se somente aos ferros existentes na estrutura.

Depreende-se, destas andlises, que a estrutura cristalografica, cibica ou romboédrica, nao é

determinante no comportamento de Cp para pirocloros do tipo Az(BFe)Os.

4.6 Difracao de néutrons

Os difratogramas de néutrons refinados, para as amostras A,(SbFe)O; (onde A = Dy, Nd e
Yb) medidas em 100 K, 60 K e 1,4 K, séo apresentados nas Figuras 86 a 88 (os demais sé&o
mostrados no apéndice E). Os perfis de difracdo foram refinados considerando-se dois padrdes,
simultaneamente presentes: (i) um para a fase pirocloro (simetria Fd-3m), e (ii) outro respectivo a
fase do porta-amostra (i.e., V203 ; simetria Im-3m). O procedimento se justifica, pois, de maneira
geral, ndo foi possivel identificar na medida outros picos suficientemente intensos, além daqueles
originados pela(s) estrutura(s) cristalografica(s) citada(s). Ou seja, ndo ha& evidéncia nos
difratogramas da ocorréncia de ordem magnética (antiferromagnética ou ferromagnética) de
longo alcance ou de outras fases estruturais.

Os parametros estruturais refinados séo listados na Tabela 33, onde se percebe que ndo se
alteram significativamente quando a temperatura de medida € variada. Na Figura 89 € mostrado o
pardmetro de rede (médio) - obtido na difracdo de néutrons — em funcdo do raio i6nico do terra
rara. Observa-se, claramente, a relacdo linear entre ambos e o efeito da contragdo lantanidea.
Numericamente, os valores obtidos para o parametro de rede na difracdo de raios X estdo muito
proximos aos valores obtidos para difragdo de néutrons. A temperatura das medidas também nao

alterou significativamente os parametros de rede.
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Figura 86: Difratogramas de néutrons, refinados o para Nd,SbFeO; caracterizados em diferentes

temperaturas.
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Figura 87: Difratogramas de néutrons, refinados o para Dy,SbFeO; caracterizados em diferentes
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temperaturas.
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Tabela 33: Parametros obtidos no refinamento dos difratogramas de néutrons para A,(SbFe)O;.

A T (K) a(A) N Rup (%)
1,4 10,3612 47,2 8,66
Nd 60 10,3616 43,8 9,42
100 10,3625 19,8 8,85
1,4 10,2446 42,6 16,3
Tb 60 10,2452 12,0 17,3
200 10,2511 28,5 16,4
1,4 10,2112 6,6 16,7
Dy 60 10,2118 6,0 16,0
100 10,2126 48 14,1
1,4 10,1580 12,4 13,0
Er 60 10,1584 12,0 12,8
100 10,1609 15,2 135
1,4 10,1057 574 13,4
Yb 60 10,1077 68,2 12,6
100 10,1087 71,1 12,9
1044 A (SbFe)O,
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10,3 H
g
° 10,2 Hoe o
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*
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Figura 89: Parametro de rede (valores médios) em funcdo do raio i6nico do terra rara, obtido na
difrac&o de néutrons, para os pirocloros A,(SbFe)O;.
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Varreduras em baixos angulos, nos difratogramas de néutrons obtidos em varias

temperaturas para algumas amostras selecionadas, s&éo mostradas nas Figuras 90.
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Para qualquer das amostras, ndo existe surgimento de novos picos com a reducdo da

temperatura, o que implica na inexisténcia de ordem magnética de longo alcance.
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5. CONCLUSOES

As conclusfes mais importantes da presente investigacéo sao:

1 — Existem e séo estaveis os pirocloros pseudoternarios A,(FeB)O7, onde B = Sh, Tae A =
Bi, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb e Lu; varios destes foram sintetizados
pioneiramente;

2 — Os pirocloros A,(FeSb)O; cristalizam no sistema cubico (Fd3m) e os A,(FeTa)O;
podem fazé-lo no sistema romboédrico (R-3) e, para A = Nd, Sm, Eu e Dy, também no sistema
cubico (Fd3m);

3 - Para as trés séries de pirocloros estudadas, o parametro de rede varia linearmente com o
raio ionico do terra rara;

4 — Ferro e antimonio, ou ferro e tantalo, distribuem-se aleatoriamente no sitio 16¢ da
estrutura cubica de pirocloros A,(BFe)Oy;

5 — O ferro tem preferéncia pelo sitio 3e da estrutura romboédrica para a maioria dos
pirocloros A,(TaFe)O7 (R);

6 — Para a série A,(SbFe)O7, quanto menor o parametro de rede, maior a distor¢do do sitio
do ferro;

7 —Para T < 15 K o ferro esta parcialmente orientado em A,(SbFe)O; e 0 campo magnético
hiperfino (~40 T) ndo depende do terra rara; 0 mesmo vale para Az(TaFe)O7 (R) quando T < 8 K;;

8 — Até 1,8 K ndo ocorrem transi¢cfes magnéticas para ordem de longo alcance em qualquer
dos pirocloros sintetizados;

9 — Na fase paramagnética, as correlaces sdo antiferromagnéticas para pirocloros cubicos
ou romboédricos; todos pirocloros estudados revelaram-se magneticamente frustrados;

10 — Pirocloros com maior momento magnético obedecem a lei de Curie-Weiss, tenham

estrutura cubica ou romboédrica.
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Perspectivas do Trabalho

() A principal questdo que continua em aberto ao fim deste trabalho refere-se a
determinacdo da orientacdo dos cations férricos que se ordenam em baixas temperaturas,
em redes planas ou tridimensionais; espera-se obter novas informagdes nesta linha
aplicando as mesmas técnicas ja usadas, mas em temperaturas ainda mais baixas, e em um

numero maior de pirocloros;

(I Ainda com relacdo a aplicacdo de técnicas de caracterizagdo em temperaturas
mais baixas, seria importante determinar efetivamente a temperatura de transices
magnéticas de longo alcance, de forma a estabelecer padrdes de comparacGes com sistemas

ternarios onde as transi¢des foram identificadas;

(1) Os resultados obtidos com a sintese pioneira de alguns pirocloros do tipo
A,(TaFe)O7 (C) nos levam a querer investigar mais sobre esses sistemas, direcionando o
trabalho para a preparacdo de novas amostras (monofésicas), tentando estabelecer que
faixas temperatura e de tempo de tratamento térmico sdo adequadas para tal; um estudo

cristalografico mais refinado para esta série serd buscado.
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6. APENDICES

Apéndice A — Propriedades dos elementos quimicos

Tabela 34: Propriedade dos elementos quimicos estudados [ 218, 219].

(I??+n) 4" fun%satra:l%cr)ltal S L J 9 w(pe) 9 iénl:izcaz)lczﬁ\) athj)(ranS?co
Bi | - - 010 0 0 0 1,170 208,9
La | O s, 0| 0| - 0 0 1,160 138,9
Ce | 1 *Fspa 12| 3 | 52 | 6/7 | 254 |214| 1143 140,12
Pr | 2 *H, 115 4 4/5 | 358 |320| 1,126 140,40
Nd | 3 “lor 32| 6 | 92 | 811 | 362 |328| 1,109 144,24
Sm | 5 ®Hs), 52| 5 | 52 | 2/7 | 084 |072| 1,079 150,35
Eu | 6 Fo 3| 3 0 0 0 0 1,066 151,96
Gd | 7 831 721 0 | 72 2 794 | 7 1,053 157,25
Tb | 8 "Fs 313 6 32 | 972 | 9 1,040 158,82
Dy | 9 ®Hys 52| 5 | 15/2 | 4/3 | 10,63 | 10 1,027 162,50
Y | - ] 010 0 0 0 0 1,019 88,90
Ho | 10 %l 2 | 6 8 5/4 | 10,60 | 10 1,015 164,93
Er | 11 152 32| 6 | 15/2 | 6/5 | 959 | 9 1,004 167,26
Tm | 12 *He 1|5 6 716 | 7,57 7 0,994 168,93
Yb | 13 ’Fi 12| 3 | 7/2 | 8/7 | 454 | 4 0,985 173,04
Lu | 14 15, 0] 0 0 0 0 0 0,977 174,97
Fe | - ®Sspo 0 |5/2] 5/ |59 | 592 | 2 0,640 55,84
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Apéndice B — Medidas de difracdo de raios X
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Figura 91: Refinamentos restantes das séries sintetizadas.
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Figura 91: Continuac&o.
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Figura 91: Continuac&o.
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Figura 91: Continuac&o.
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Apéndice C — Medidas de Espectroscopia Mossbauer
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Figura 92: Espectros Mdssbauer restantes das series sintetizadas.
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Figura 92: Continuacao.
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Figura 92: Continuacao.
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Apéndice D — Medidas de magnetizacdo
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Figura 93: Variacéo da magnetizacdo e do inverso da susceptibilidade para os campos magnéticos estudados
em baixas temperaturas (até 50 K) para A,(SbFe)O; e Ax(TaFe)O; (R).
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Figura 94: Inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para alguns pirocloros
para série A,(SbFe)O;,nos diversos campos aplicados.
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Apéndice E — Medidas de difracéo de néutrons
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Figura 102: Difratogramas de néutrons, refinados o para Th,(SbFe)O, caracterizados em diferentes

temperaturas.
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Figura 103: Difratogramas de néutrons, refinados o para Er,(SbFe)O; caracterizados em diferentes
temperaturas.
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Apéndice F - SISTEMA A,(TaFe)O, (C)
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Figura 104: Magnetizacdo e o inverso da susceptibilidade magnética, como obtido para a série

A,(TaFe)O; (C) com campo aplicadode 5 T.
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campo aplicado de 0,5 T.
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Figura 107: Curvas ajustadas de magnetizacdo, em B =5 T, para a série A,(TaFe)O; (C).
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Tabela 35: Parédmetros magnéticos obtidos para Ay(TaFe)O; (C).

f C X0 Hexp Hteo
A H(T AT 0 (K
(M) W15 T kuemin | sifor) | (ue) | (ue)
Bi 0,5 25—-300 -9,06 453 0,94 0,004 2,03 592
I 5 25—-300 -11,93 5,97 9,42 0,034 6,41 ,
Pr 0,5 25—-300 -12,58 6,29 3,22 0,012 3,75 279
5 25—-300 -16,39 8,20 33,69 0,035 12,13 ,
Nd 0,5 25—-300 -16,50 8,25 3,68 0,013 401 283
5 10 - 300 -10,05 5,03 28,59 0,058 11,17 ,
0,5 25—-300 -17,82 8,91 1,79 0,023 2,80
Sm 6,04
5 25 —-300 -12,94 6,47 13,44 0,051 7,66
0,5 25—-300 -19,07 9,54 2,00 0,013 2,95
Eu 12,69
5 25 —-300 -22,01 | 11,01 20,07 0,090 9,36
_ : 37 - ,
Th 0,5 25—-300 3,56 1,78 40 13,28 14,97
5 25 —-300 -14,91 7,46 37,65 - 12,82
0,5 25—-300 -10,50 5,25 42,30 -- 13,59
Dy 16,16
5 25 —-300 -12,80 6,40 37,47 - 12,79
0,5 25—-300 -20,37 | 10,19 3,31 0,021 3,80
Ho 16,12
5 25-280 -18,83 9,42 27,72 0,034 11,00
0,5 25—-300 -37,54 | 18,77 29,54 -- 11,36
Tm 12,23
5 25—-300 -30,39 | 15,20 24,63 - 10,37
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Figura 110: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, nas temperaturas 50 K (a), 25 K (b),

10 K (c) e 2 K (d), para a série A,(TaFe)O; (C).
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Figura 110: Continuagéo.
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Figura 112: Calor especifico vs. temperatura para a série A,(TaFe)O; (C).
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