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RESUMO

Perovskitas do tipo Y(FexV1x)Os ( X £ 0,5) foram preparadas pelo método de fusdo a
arco. As amostras foram caracterizadas estruturalmente e magneticamente por difracdo de
raios X, espectroscopia Mossbauer e magnetometria. A analise de difracdo de raios X aliada
ao método de refinamento de Rietveld confirmou a formacdo da fase principal (estrutura
ortorrémbica, de grupo espacial Pbnm) nos sistemas sintetizados. Os parametros de rede
dos compostos pseudo-terndrios ndo apresentaram uma variagao sistematica com X, o que
foi atribuido a semelhanga entre os raios i6nicos do ferro e vanadio. Foi identificada a
presenca de céations de ferro com duas valéncias (i.e. Fe** e Fe™) e a existéncia de vacancias
anidnicas na estrutura perovskita. O comportamento magnético destes sistemas é muito
complexo. Magnetizagdo reversa foi observado para a amostra Y(Feg 1Vo,9)O3 e os resultados
mostram que este fendmeno tem forte dependéncia com o campo aplicado. As medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético e temperatura revelaram predominante
ordenamento antiferromagnético em baixas temperaturas. Também foi observada uma
forte dependéncia da temperatura de transicdo magnética com a concentracdo de ferro na

estrutura.

Palavras-chave: Estrutura perovskita, dopagem com ferro, diamagnetismo anomalo,
transicio de fase, refinamento Rietveld, propriedades magnéticas, espectroscopia
Mossbauer.



ABSTRACT

Perovskite-type Y(FexVix)Os (X < 0,5) were prepared by arc-melted method. The
samples were characterized structurally and magnetically by X rays diffraction, Méssbauer
spectroscopy and magnetometry. The analysis of X ray diffraction allied to the Rietveld
refinement method confirmed the formation of the main phase (orthorhombic structure, in
the Pbnm space group) in the systems synthesized. The lattice parameters of the pseudo-
ternary compounds do not show a systematic variation with X, that was attributed to the
similarity between the ionic radii of the iron and vanadium. It was identified the presence of
the iron cations with two valences (i.e. Fe™, Fe™) and the existence of anionic vacancies in
the perovskite structure. The magnetic behavior of these systems is very complex. Reverse
magnetization was observed for the Y(Feo1Vo9)Os sample and the results show that this
phenomenon has a strong dependence on the applied field. The magnetization
measurements as a function of magnetic field and temperature showed predominant
antiferromagnetic ordering at low temperatures. Was also observed a strong dependence of

the transition temperature with the iron concentration in the structure.

Keywords: Perovskite structure, iron-doping, anomalous diamagnetism, phase transition,

Rietveld refinement, magnetic properties, Mdssbauer spectroscopy.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Ao longo da histéria, a comunidade cientifica e industrial tem sido movida pela busca
de novas tecnologias. Tal busca, inclui o desenvolvimento de materiais com propriedades
especificas, de forma que apresentem mais vantagens em relacdo aos materiais utilizados
atualmente e que propiciem simplicidade e economia em sua obtencdo [1]. Entretanto, o
progresso tecnoldgico deve estar ciente das limitacdes ambientais, pois existe uma grande
preocupacdo com a escassez de recursos naturais, com o aquecimento global e as futuras
geracgoes.

Nesse sentido, nas ultimas décadas, as perovskitas tém recebido destaque devido as
propriedades peculiares que possuem. Os compostos que apresentam estrutura do tipo
perovskita tém sido estudados desde a década de 1940 e formam a espinha dorsal da
industria da eletroceramica, com investimentos que chegam a vinte bilhdes de délares por
ano [2].

As perovskitas tém férmula geral do tipo ABCs, em que A representa um “grande”
cation eletropositivo, B representa um “pequeno” metal de transicdo e C é, comumente,
oxigénio ou fldor [3]. Atualmente, sdo conhecidos centenas de compostos que adotam
estrutura do tipo perovskita [4]. Foi evidenciado que um mineral com estrutura perovskita, a
Bridgmanita (Fe, Mg)SiOs, é a fase sdélida mais abundante no interior do planeta Terra, sendo
estavel apenas em altas temperaturas e pressdes e, por isso, ndo é encontrada na superficie
da Terra [3].

As estruturas perovskitas do tipo ABOs; possuem varias propriedades magnéticas e
elétricas [5,6,7,8]. No que diz respeito ao magnetismo, recentes estudos levaram a
descoberta de que esses compostos apresentam magnetorresisténcia gigante e colossal,
fendmeno esse em que a condutividade é fortemente influenciada por um campo magnético

[9,10,11]. Essa propriedade é significativa, pois sensores e memorias baseados em

[y



magnetorresisténcia gigante ja sdo comercializados [11,12]. Outras propriedades relevantes,
como efeito de semi metalicidade e transicdes metal-isolante, também foram observadas
em compostos com estrutura perovskita [13]. No entanto, os mecanismos causadores desses
comportamentos ainda sdao motivos de estudos, objetivando melhor conhecer sua origem e
natureza.

Duas principais classes de perovskitas, as ortoferritas (TRFeOs, no qual TR é um terra
rara) e os ortovanadatos (TRVOs), tém sido extensivamente estudadas. Particularmente, as
ortoferritas possuem aplicacdes tecnoldgicas como valvulas de spin, catalisadores, células
combustiveis e sensores de gas [5,6]. Por sua vez, os ortovanadatos apresentam os
fendbmenos de ordenamento orbital, magnetizacdo reversa e efeito de memodria na
magnetizacdo, o que os tornam objeto de intensa investigacdo nos ultimos anos [7,8].

Apesar das inUmeras pesquisas realizadas sobre as perovskitas, o sistema misto do
tipo TR(FexVix)O3 ndo tem sido devidamente estudado, pois existem dificuldades para
sintetizar tais compostos monofasicos. No entanto, pode-se esperar que esse material
apresente um comportamento magnético de alta complexidade e, assim, torna-se
necessario um estudo mais profundo sobre o mesmo, a fim de melhor caracterizar
estruturalmente e magneticamente o composto. O Grupo de Materiais Especiais do
DFI/UEM tem estudado essa solucgdo sélida e foi pioneiro na sintese desses sistemas através
do processo de fusdo a arco.

Estimulados pelas propriedades fisicas peculiares que o sistema misto,
potencialmente, pode apresentar, a presente dissertacdo teve como objetivos:

(i) sintetizar compostos monofasicos do tipo Y(FexV1x)Os (com X £0,5) por meio
da técnica de fusdo a arco;

(ii) caracterizar a estrutura cristalina, as propriedades magnéticas e hiperfinas
dos dxidos sintetizados.

Apesar de o elemento itrio ser um metal de transicdo, ele € comumente associado as
terras raras. O interesse em usar esse elemento ocupando o sitio A reside no fato de que ele
possui raio ionico intermedidrio entre o La e o Lu. Além disso, o Y tem momento magnético
nulo e, isso permite melhor conhecer as propriedades magnéticas da combinacdo dos
elementos ferro e vanadio, uma vez que esses Ultimos compartilham o sitio B. Na
consecucdo dos objetivos, acima mencionado, os materiais preparados foram caracterizados
por difratometria de raios X, medidas de magnetizacdo e espectroscopia Moéssbauer (usando

0 °>’Fe como sonda nuclear).



Para um melhor entendimento deste trabalho, no capitulo 2 foi feita uma revisdo
bibliografica onde sdo apresentadas as propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas dos
ortovanadatos, das ortoferritas e do sistema misto, previamente reportadas na literatura.

O capitulo 3 contém a descricio experimental da sintese, como realizada no
Laboratdrio do Grupo de Materiais Especiais do DFI/UEM, e das caracterizacbes das
amostras.

Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados e discutidos no capitulo 4.

Por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do presente trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Perovskita e Estrutura Perovskita

O mineral titanato de cdlcio (CaTiOs), mostrado na figura 2.1 (a), foi descoberto nos
montes Urais pelo mineralogista Gustav Rose, em 1839, e recebeu o nome perovskita em
homenagem ao eminente mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski (figura 2.1
(b)). Desde entdo, o nome perovskita é usado para referir-se a qualquer membro de uma
familia muito grande de compostos que tenham a férmula quimica ABCs, tal que A e B sdo
cations metdlicos de tamanhos diferentes e C sdo anions ndo-metalicos, tipicamente
oxigénio ou fldor. Sob as condicdes de alta pressdao do manto terrestre, o composto MgSiOs
(piroxena enstatita) € um polimorfo da perovskita e € um material abundante na crosta

terrestre [4].

Figura 2.1 — (a) Mineral perovskita (CaTiO;) [14]; (b) Mineralogista russo Lev Aleksevich von Perovski
[15].



Muitos compostos com féormula quimica ABOs; tém estrutura perovskita. Eles
representam uma subclasse da familia das perovskitas e sdo chamados de Oxidos
perovskitas. Na sua estrutura, os cations do sitio A podem ser formados por uma grande
variedade de elementos; eles podem ser monovalentes, bivalentes ou trivalentes. Ja os
cations do sitio B podem ser constituidos por um numero ainda maior de elementos e
podem ser trivalentes ou quadrivalentes [4, 16].

A estrutura cristalografica ideal da perovskita tem simetria de rede cubica e pertence
ao grupo espacial Pm3m-0,11. Acreditava-se que o mineral perovskita tivesse essa
organizacdo, com alto grau de simetria. Entretanto, foi observado que tal composto
apresenta distor¢do da fase aristotipica, possuindo simetria ortorrémbica. As distor¢des da
estrutura bdsica, formando novas simetrias de rede, sdo denominadas de fases heptotipicas.
Geralmente, a estrutura perovskita pode ser encontrada nas fases heptotipicas tetragonal,
hexagonal, ortorr6mbica, triclinica, monoclinica e romboédrica. A estrutura perovskita
idealizada é raramente encontrada em temperatura ambiente porque restricdes sdo
colocadas nos comprimentos das ligacdes sobre A— O e B— 0. Em geral, ela é encontrada em
mais altas temperaturas que as demais simetrias [17, 18].

Na figura 2.2 é mostrada a estrutura perovskita cubica. O cation A, de maior raio
i6nico, localiza-se no centro do cubo e tem 12 atomos de oxigénio ocupando as posi¢coes
médias de cada aresta formando sitios dodecaédricos. Os cations B ocupam os vértices do
cubo e sdo coordenados por 6 dtomos de oxigénio formando sitios octaédricos; tais sitios
compartilham os dtomos de oxigénio e formam o esqueleto da rede tridimensional.
Portanto, a perovskita é uma superestrutura com estrutura do tipo BOs (pseudo-perovskita)

construida pela incorporacdo dos cations A entre os octaédros BOg [4, 19].
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Figura 2.2 - Estrutura perovskita cubica [20].



Em meados de 1920, Goldschmidt [21] propds o fator de tolerdncia “t” para estudar a
estabilidade das perovskitas, uma vez que era interessante encontrar as regularidades que
governam as formacgbes de tais compostos [22]. Na fase aristotipica, os raios i6nicos dos
cations A tocam os dos anions O e formam empilhamentos cubicos ABOABO com camadas
AOs; bem ajustadas; os cdtions B estdo contidos nos intersticios octaédricos. O fator de

tolerancia foi definido como:

£ = ra+ro
~ V2(ptr0)’

no qual ra, rg e ro representam os raios i6nicos dos cations A, B e do anion oxigénio,
respectivamente. No caso de t = 1, o empacotamento é regular e representa a estrutura
aristotipica. Para t < 1, a estrutura perovskita é, geralmente, ortorrdmbica e o tamanho da
célula unitaria é governado pelo ion do sitio B, pois os ions do sitio A tém mais espaco para
vibrar. Quando t > 1, o sistema assume organiza¢do hexagonal [23]. Assim, o fator “t” é um
parametro geométrico que ajuda a definir em qual tipo de estrutura, basica ou derivada, o
composto pode ser encontrado. Além disso, ele também pode ser utilizado na orientagdo da
analise vibracional.

O fator de tolerancia é uma condicdo necessaria, mas ndo é suficiente para predizer a
formacdo da estrutura perovskita. O fator octaédrico, definido como a razdo entre o raio
ibnico do cation B e o raio idnico do anion (rg/ro), € outro requisito que deve ser
considerado, pois o octaedro BOg é a unidade basica da perovskita. Esse fator assume
valores dentro de um intervalo limitado e estd relacionado a estabilidade do arranjo. Usando
esses dois parametros, constata-se que as previsdes sobre as formacdes das perovskitas sdo
mais confiaveis [22].

A estrutura perovskita cubica é simples e possui muitos graus de liberdade. Isso leva a
diferentes distor¢des de estrutura. A natureza desses desvios é devida as caracteristicas das
configuracdes nucleares e eletrénicas [23]. O primeiro tipo de alteracdo surge quando os
cations B sdo deslocados para longe do centro do octaedro. Isso ocorre porque existe
incompatibilidade entre os tamanhos dos ions e os sitios ocupados por eles [3]. O segundo
tipo é causado pelo efeito Jahn-Teller. Nesse caso, os octaedros BOg podem se distorcer e
originar octaedros alongados ou achatados. Tais alteragGes geradas ocorrem devido as

interacGes entre os elétrons, que estdo nos orbitais, dos cations B com os elétrons dos



anions circundantes [3, 23].

Além das deformagGes mencionadas, os octaedros BOg podem sofrer rotacdes
cooperativas ao longo dos seus eixos e assim originarem diferentes superestruturas. Por
exemplo, partindo da simetria cubica, mostrado na figura 2.3 (a), rotacoes em relacdo ao
eixo [110] originam compostos com simetria ortorrdmbica Pbnm (figura 2.3 (b)). Ademais,
existe forte dependéncia da simetria estrutural com a temperatura. Por exemplo, em baixas
temperaturas numerosas modificacbes ocorrem na fase aristotipica e geram estruturas

derivadas com menores simetrias [23].

Figura 2.3 — Transformagdo da estrutura perovskita ctbica (a) em ortorrombica (b) pela inclinagdo dos octaedros
BOg [23].

Os deslocamentos dos cations e as distor¢Oes octaedrais sdo sensiveis a temperatura e
pressdo. A figura 2.4 exemplifica essa situacdo. O diagrama de fase para o titanato de bario
(BaTiO3), em temperaturas e pressdes moderadas, ilustra as mudancas de simetrias
encontradas. Na temperatura de 300 K e pressdo de 0,000101 GPa, o BaTiOs existe na forma
tetragonal. Quando a pressdo aplicada alcanca aproximadamente 2 GPa, ambas as formas
(cubica e tetragonal) coexistem. Um ligeiro aumento na pressdo e temperatura vai favorecer

a forma cubica, que entdo existird sozinha [3].
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Figura 2.4 — Diagrama de fase temperatura-pressdo para o BaTiO; [3].

Muitos 6xidos ternarios com as composicdes A*B* 05, A*B*'0;, A”B*?0;, A¥B*0; e
uma abundancia de compostos com féormulas mais complexas, sdo cristalizados em estrutura
perovskita [11]. A figura 2.5 apresenta uma classificacdo dos compostos do tipo A”B"0;, de
acordo com os raios iGnicos dos cations A e B. Todos os compostos que estdo localizados na
porcdo superior esquerda formam estrutura do tipo perovskita. Se os raios i6nicos dos
cations A e B forem pequenos, formam-se estruturas do tipo ilmenita. Quando os raios
ibnicos de ambos os cétions A e B sdo grandes, desenvolvem-se fases com estruturas do tipo

La,03 [16] .
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Figura 2.5 — DistorgGes observadas na estrutura perovskita devido ao efeito do tamanho dos raios idnicos dos cations A e B
[24].



A estrutura perovskita é conhecida pela versatilidade com que os elementos da tabela
periddica podem ocupar os sitios dodecaédricos e octaédricos. Cerca de 90% dos elementos
metalicos da tabela periddica sdo conhecidos por serem estdveis nas estruturas do tipo
oxido perovskita. O cation B deve ter flexibilidade para tolerar os efeitos das distorcées
octaedrais, sendo assim os metais de transicdo sdao os candidatos para preencher a posicdo
do cation B por causa da sua multivaléncia e especial configuracdo eletrénica 3d e 4d [23].

Desse modo, varios materiais com estrutura perovskita podem ser sintetizados.
Quando o sitio B é ocupado pelo elemento vanadio ou pelo ferro, o material é chamado de
ortovanadato (representado pela férmula TRVOs;, onde TR = terra rara ou itrio) e de
ortoferrita (TRFeOs), respectivamente. Essas duas subfamilias das perovskitas e as
manganitas (TRMnOs) sdo muito estudadas devido as suas propriedades estruturais e
magnéticas. No caso do elemento itrio preencher o sitio A, os materiais sdo chamados de
ortovanadato de itrio (YVO3s) e ortoferrita de itrio (YFeOs).

O ortovanadato de itrio e a ortoferrita de itrio terdo destaque na presente dissertagao,
pois o objetivo deste trabalho é estudar o sistema misto monofasico no qual o ferro e o

vanadio compartilham o sitio B.

2.2 Ortovanadato de itrio

A estrutura cristalina do ortovanadato de itrio (YVOs) foi estudada por difracdo de
raios X de alta resolucdo de luz sincrotron assim como por difracdo de néutrons por dois
grupos diferentes de pesquisadores, a saber, Blake et al. [25] e Reehuis et al. [26]. Em
temperatura ambiente, o ortovanadato de itrio cristaliza-se em estrutura do tipo
ortorrémbica com grupo espacial Pbnm, mostrado na figura 2.6 — (a). O sistema sofre
transicdo de fase de segunda ordem préxima a temperatura de T3 = 200 K, passando da
estrutura ortorrbmbica para a fase monoclinica (intermediaria) com grupo espacial P2:/b,
exposto na figura 2.6 — (b). Nas temperaturas abaixo de T; = 77 K, 0 composto passa por uma

transicdo de fase de primeira ordem e volta para fase ortorrémbica [25, 26].
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Figura 2.6 — Estrutura cristalina do YVOs;. (a) Fase ortorrémbica com grupo espacial Pbnm em T3 >200 K e T, < 77 K.
(b) Fase monoclinica (intermediaria, 77 K < T, < 200 K) com grupo espacial P2,/b, na qual o vanadio possui dois sitios
distintos [27].

Em ambos os grupos, mencionados acima, amostras de YVOs; foram preparadas por
redu¢do quimica do pd YVO4. O composto YVO, foi produzido por reagdo de estado sdlido
em alta temperatura a partir das misturas estequiométricas dos precursores Y,03 e V,0s.
Entdo, o YVO, foi tratado termicamente em atmosfera de hidrogénio em fluxo na
temperatura de 1.000°C. Em seguida, o botdo monocristalino de aproximadamente 6 mm de
didmetro e 60-70 mm de comprimento foi crescido pelo método de fusdo de zona flutuante
[25]. Blake et al. [25] e Reehuis et al. [26] caracterizaram os monocristais de YVOs pelas
técnicas ja mencionadas e refinamento Rietveld foi realizado usando o programa FullProf .

Os parametros de rede e os grupos espaciais do YVOs3 estdo listados na tabela 2.1 para varias

temperaturas.
Tabela 2.1 — Parametros de rede para o YVO;3 [27].

Temp. Space group a(A) b(A) c(A) B/°
5K Pbnm 5.28551(6) 5.59264(5) 7.55615(7) 90

6o K Pbnm 5.28164(3) 5.58868(3) 7.55030(4) 90
80K P2, /b 5.27243(3) 5.62058(3) 7 53254(4) 89.977(3)
85 K Pbnm 5.28547(7) 5.62399(7) 7.53979(11) 90

85 K P2, /b 5.27650(5) 5.62401(5) 7 53980(7) 89.980
100 K P2, /b 5.27272(3) 5.61940(3) 7.53499(4) 89.979(3)
140 K P2,/b 5.27393(3) 5.61602(3) 7.54235(4) 89.973(3)
180K P2, /b 5.27474(4) 5.61126(3) 7.55316(4) 89.978(3)
230K Pbnm 5.27953(8) 5.61072(8) 7.57214(13) 90
240K Pbnm 5.27574(3) 5.60679(3) 7 56714(4) 90
295 K Pbnm 5.27722(3) 5.60453(3) 7.57294(4) 90
295K Pbnm 5.27839(3) 5.60608(3) 7.57421(4) 90

1n



Estudos da evolugdo da estrutura cristalina de ortovanadatos de itrio foram realizados
por Martinez-Lope et al. [18]. A producdo das amostras policristalinas realizou-se a partir de
precursores de citratos obtidos por processos quimicos. Assim, oxidos do tipo YVOQO,
resultantes de tal processo, foram tratados termicamente a 1.160°C por 12 horas em
atmosfera redutora H,/N, (15/85%). Para a caracteriza¢do estrutural do material utilizou-se
difratometria de raios X (Cu Ka, y = 1.5418 A). A figura 2.7 mostra o difratograma para o
composto YVOs. A tabela 2.2 apresenta os parametros estruturais obtidos depois de
realizado o refinamento Rietveld, empregando o software FullProf. Os resultados estdo em

concordancia com os reportados por Blake et al. [25] e Reehuis et al. [26].

YVO

20 30 40 50 60
20

Figura 2.7 - Difratograma da amostra YVO; em temperatura ambiente [18].

Tabela 2.2- Parametros estruturais do YVOj; obtidos por difragdo de raios X [18].

Y
X 0.9808(3)
y 0.0682(3)
B(A?) 0.42(3)
o1
X 0.1109(4)
y 0.4605(4)
B(A?) 0.59(4)
02
X 0.6912(3)
y 0.3035(3)
z 0.05618(17)
B(A?) 0.59(3)
X 1.16
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O comportamento orbital e magnético do ortovanadato de itrio foi objeto de muita
atencdo. Esse composto sofre transicdo de fase estrutural acompanhada pelo ordenamento
dos orbitais d com a diminuicdo da temperatura. O termo ordenamento orbital indica o
surgimento da quebra de simetria no qual os orbitais ocupados localizados formam um
padrdo regular [28].

Os estudos realizados por Blake et al. [25] mostraram a existéncia de dois tipos de
ordenamentos orbitais. A transicdo estrutural da fase ortorrdmbica para a fase monoclinica
ocorre concomitantemente com o ordenamento orbital. Assim, abaixo da temperatura de
200 K, o ordenamento orbital é do tipo G, pois os orbitais d, e d,, estdo ocupados
alternadamente ao longo das trés direcGes ortogonais (figura 2.8 — (a)). Abaixo da
temperatura T; = 77 K, na qual as distor¢Ges dos octaedros mudam devido ao efeito Jahn-
Teller coletivo, o padrdo do ordenamento orbital transforma-se no tipo C e, os orbitais d, e
dy; estdo ocupados alternadamente no plano ab enquanto que orbitais semelhantes (d, ou

dy;) estdo preenchidos ao longo da diregdo c (figura 2.8 — (b)) [29].

C-type 00 '

G-type OO

C-type SO G-type SO

T>77K {P2T/b) T<77K (anm}
Figura 2.8 — Ordenamento orbital e magnético do composto YVO;. (a) Fase monoclinica; (b) Fase ortorrdmbica, em
baixa temperatura [27].

Os diferentes padrdoes de ordenamentos orbitais, mencionados acima, foram
propostos com base nos desiguais comprimentos de ligacdo entre V — O dentro do octaedro
VOs (figura 2.9) e determinados em detalhes pela combinacdo das analises de difracdo de
raios X de alta resolucdo de luz sincrotron e difracdo de néutrons [25,26]. Foi mostrado que
acima da temperatura de 200 K existem trés diferentes distancias de ligacdes entre V — O,
enquanto que abaixo dessa temperatura (fase monoclinica intermediaria) tém-se distorcoes
geradas pelo efeito Jahn-Teller e, dessa forma, existem 6 distancias diferentes, trés em cada

octaedro V(1)Og e V(2)Og empilhadas alternadamente ao longo do eixo ¢, conforme
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mostrado na figura 2.9 [25].
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Figura 2.9 — Dependéncia da temperatura dos comprimentos das trés ligagdes entre V — O dentro do octaedro VOg
no YVOs;. No lado direito, as ligagdes correspondentes (em vermelho, verde e azul) dentro do octaedro em (a) baixas
e altas temperaturas para a fase ortorrombica (Pbnm) e (b) para a fase monoclinica (P2,/b). Na fase monoclinica, os

simbolos abertos e preenchidos denotam os comprimentos das ligagdes do V(1)Og e V(2)03, respectivamente [27].

O ion de vanadio trivalente (V3*), no composto YVOs, possui a configuragio eletronica
3d?, para a qual se espera que dois elétrons 3d ocupem cada sitio do vanadio [30]. Os dois
elétrons de valéncia dos ions V**, nos vanadatos, ocupam os orbitais tog (xy, yz e xz). Devido a
alta degenerescéncia e ao fraco acoplamento Jahn-Teller dos estados t,g, esse sistema sofre
transicdo de ordenamento orbital e magnético na mesma faixa de temperatura. A orientacao
relativa dos orbitais em cations vizinhos determina as interacGes de supertroca entre os
elétrons d desemparelhados que, por sua vez, estabelecem os padrdes de ordenamento
magnético. Assim, os graus de liberdade orbital e magnético estdo intimamente
entrelacados [26].

O YVO;3; apresenta duas transicbes magnéticas: (i) a primeira delas, ocorre na
temperatura abaixo da temperatura de Néel, T, = 116 K. Nesse caso, o ordenamento dos
spins é do tipo C e o material possui configuracdo antiferromagnética inclinada, no qual o
momento ferromagnético liquido surge devido a pequena inclinagdo dos momentos no
plano ab [30]. (ii) A segunda transicdo acontece com a diminuicdo da temperatura. Assim, foi
identificada uma mudanca no ordenamento magnético do tipo C para o tipo G na
temperatura T, = 77 K [31].

O comportamento magnético do YVOs; é intrigante. O fendbmeno da magnetizacao
reversa (M.R.), surpreendentemente, foi observado em alguns ortovanadatos. Se a

temperatura da magnetizacdo de duas sub-redes acopladas antiferromagneticamente é
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diferente, a magnetizacdo reversa pode ser observada. Em geral, a M.R. ocorre quando o
momento magnético resultante da rede assume direcdo contraria ao campo magnético
aplicado, no qual resulta uma magnetizacdo espontanea negativa em certa faixa de
temperatura. A temperatura em que a magnetizacdo total é nula, ponto em que a curva de
magnetiza¢do cruza o eixo zero, é chamada de temperatura de compensacao (To) [8].

Ren et al.[8] realizaram importantes estudos de magnetizacdo em ortovanadatos de itrio.
Amostras de YVO, foram preparadas por reacdo de estado sélido em alta temperatura a
partir da mistura apropriada dos dxidos precursores Y,03 e V,0s. Em seguida, obteve-se o
material policristalino YVO3; por reducdo em fluxo de hidrogénio a 1.000°C. Entdo, os
monocristais foram crescidos pelo método de fusdao de zona flutuante. A figura 9 mostra a
magnetizacdo em fungdo da temperatura para ambas as amostras, policristalina (PX) e
monocristalina (SX). Nas medidas de magnetiza¢do do tipo ZFC, a amostra é resfriada a uma
determinada temperatura com campo magnético nulo. Em seguida, um campo magnético
adequado é aplicado e inicia-se a medida da magnetizacdo em funcdo da temperatura
enquanto aumenta-se a temperatura em pequenos intervalos. Assim que o sistema chega a
determinada temperatura, comeca a etapa FC da medida, no qual o sistema é novamente

resfriado até a temperatura inicial e, nesse meio tempo, realiza-se a magnetizacdo [8].

FC (SX) H=1 k0=
20 F .
;*f Om‘\ )
’ L FC (PX
ZFC (SX)

o
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ZFC {PX)
0 c»owmﬂ""‘?fcqﬂ
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Figura 2.10 — Curvas M x T das amostras policristalinas e monocristalinas de YVO3; com aplicagdo de campo
magnético de 1kOe [8].
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Na figura 2.10, os circulos preenchidos com a cor preta e os circulos vazios
representam as amostras policristalinas depois de realizadas medidas de FC e de ZFC,
respectivamente. Ja os “diamantes” e os quadrados simbolizam as amostras monocristalinas
para as medidas de FC e de ZFC, nessa ordem. Os dados para os monocristais de YVOs foram
obtidos pela média da medida da magnetizacdo ao longo dos trés eixos. De acordo com a
figura 2.10, as magnetizacdes FC e ZFC das amostras possuem comportamentos diferentes. A
magnetizacdo FC da amostra policristalina ndo apresenta diamagnetismo, mas um minimo
abaixo da temperatura de Néel. Enquanto que para a amostra monocristalina, a
magnetizacdo FC aumenta rapidamente abaixo de Ty e, em seguida, decresce
monotonamente depois de atingir um maximo, cruzando o eixo com magnetiza¢do nula (To)
na temperatura 95 K e, entdo, se torna negativa. Diminuindo ainda mais a temperatura, a
magnetizacdo, abruptamente, assume valores positivos em T; = 77 K. O mesmo
comportamento foi constatado para as medidas ZFC, nas amostras monocristalinas [8].

O autor explica que a razdo para a diferenca entre as medidas de FC e ZFC nas
amostras policristalinas deve-se ao fato de que na medida do tipo FC as particulas estdo
livres e, assim, os momentos se orientam preferencialmente na direcdo do campo magnético
aplicado, enquanto que no tipo ZFC as particulas estdo magneticamente “congeladas”
(abaixo de Ty) com a rede dos momentos aleatoriamente distribuida. A auséncia de
magnetiza¢do negativa entre 77 K e 95 K, nessas amostras, ocorre porque este é um estado
metaestdvel com os momentos magnéticos apontando na direcdo contrdria ao campo
aplicado. No caso dos monocristais, a rede dos momentos se alinha ao longo da direcdo do
campo magnético nas medidas FC. No caso da medida de ZFC, os momentos se alinham
positivamente ou negativamente ao longo do eixo a [8].

Ren e colaboradores fizeram medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado a fim de entender a magnetizacao reversa que foi observada. Concluiram
gue esse fendbmeno ndo se deve ao diamagnetismo convencional porque a susceptibilidade
magnética é sempre positiva. Os autores ainda reportaram a existéncia de um efeito
memoaria da magnetizacdo. Assim, a rede dos momentos sempre muda de valores positivos
para valores negativos, e vice-versa, passando através de T; e To com a aplicacdo de um
campo magnético discreto [8].

Tung et al. [7] reportaram estudos realizados para investigar, sistematicamente, a
incomum magnetizacdo reversa observada em varios ortovanadatos. Amostras de TRVO,4 (TR

= terra rara ou itrio) foram preparadas pela mistura em quantidades estequiométricas dos
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6xidos R,03 e V,0s5 seguido por tratamento térmico na temperatura de 1.000°C por 48 horas.
O produto desse processo sofreu tratamento térmico em atmosfera redutora, com fluxo de
hidrogénio, na temperatura de 1.000°C por 24 horas para criar a fase policristalina de RVOs.
Entdo, monocristais de RVO; foram crescidos através da técnica de zona flutuante. Medidas
de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram feitas em diferentes eixos cristalograficos
com valores distintos para o campo magnético aplicado. A figura 2.11 mostra os resultados
das analises para o ortovanadato de itrio. Conforme as investigacOes precedentes tinham
indicado, observaram-se duas temperaturas para a magnetizacdo reversa em um campo
modesto (menor do que 1 kOe) dirigida ao longo do eixo a e elas sdo, praticamente,

independentes do campo magnético aplicado [7].
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Figura 2.11 — Medidas de ZFC e FC para o cristal de YVO; tomadas ao longo dos eixos principais [7].

16



Para as medidas com campo magnético de 1 kOe aplicado na direcdo do eixo a, parte
superior direita da figura 2.11, os resultados estdo em concordancia aos encontrados na
literatura. Entretanto, as medidas realizadas com campos magnéticos de baixas intensidades
(por exemplo, 100 Oe ou 10 Oe) revelaram que a magnetizacdo reversa também pode ser
observada ao longo dos eixos b e c. Um estudo de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado (figura 2.12) foi realizado na temperatura de 1,8 K a fim de melhor entender esse
fenébmeno [7].

Reehuis et al. [26] mostraram que abaixo da temperatura de T, = 77 K, o YVO3 tem um
ordenamento antiferromagnético do tipo G colinear e acima de T; os momentos estdo
inclinados formando um angulo de 16,5° fora do plano ab. Assim, Tung et al. [7] concluiram
gue a magnetizacdo remanente e a coercividade observadas na medida em 1,8 K (figura
2.12) n3o sdo originadas a partir do fraco ferromagnetismo gerado pela inclinagdo dos spins.
Além disso, a magnetizacdo reversa que existe ao longo do eixo b e c para pequenas
intensidades de campos magnéticos diminui a possibilidade de que o mecanismo de spins

inclinados sejam os responsaveis pelo fendmeno da M.R. [7].
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Figura 2.12 — Magnetiza¢gdo em fungdo do campo magnético para o YVO3 a 1,8 K. O insert mostra a regidao em
torno da origem, ampliada para o ciclo de histerese [7].

Assim, Tung e colaboradores afirmaram que para explicar a magnetiza¢cdo reversa
deve-se reconsiderar a curva de histerese aberta, no qual os dados tinham sido assumidos

como sendo os resultados de um antiferromagnetismo inclinado homogéneo. Entdo, os
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autores propuseram que a curva de histerese aberta pode surgir devido a inomogeneidade
do sistema e, dessa forma, gerar spins em campos aleatérios que coexistem com spins em
uma rede antiferromagnética “infinita”. Logo, os spins em campos aleatdrios ddo origem a
coercividade e a magnetizacdo remanente, como observado no insert da figura 2.12 [7].
Quanto a origem dos spins em campos aleatérios, o autor justifica que defeitos no setor
orbital (orbitais defeituosos) nos ortovanadatos podem originar os campos aleatorios e cita o
estudo realizado por Massa et al. [32] para sugerir que orbitais defeituosos no YVO; estdo
conectados com a inomogeneidade da rede.

Baseado no modelo da inomogeneidade da rede com spins em campos aleatérios, o
composto YVO3 pode ser visto como sendo formado por spins em um fraco campo local
(sub-rede A) incorporados na matriz principal com spins fortemente acoplados
antiferromagneticamente (sub-rede B) e, assim, ndo se descarta a possibilidade da existéncia
de uma longa faixa, onde uma estrutura antiferromagnética inclinada esta presente na sub-
rede B [7].

Saha et al. [33], impulsionados pelo interesse em entender o fendmeno da
magnetizacdo reversa no sistema YVOs, analisaram o composto por meio da técnica de
difracdo de raios X de alta resolucdo de luz sincrotron, bem como por medidas de
magnetizacdo DC (campo magnético estatico) e susceptibilidade magnética AC (campo
magnético alternado) usando um magnetometro SQUID (dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica). As amostras policristalinas foram preparadas de duas formas
diferentes: (i) o composto YVO, foi obtido através da técnica de reacdo de estado sdlido
convencional, onde os 6xidos Y,03 e V,0s foram misturados na propor¢cdo adequada e
submetidos a tratamento térmico em atmosfera livre nas temperaturas de 1.000°C e 1.200°C
com duracdo de 12 horas. Entdo, o YVOs; foi sintetizado mediante o tratamento térmico na
temperatura de 1.400°C por 24 horas em atmosfera redutora sob H, puro (99,995%). (ii) No
segundo método, os Oxidos V,03 e Y,0s3, misturados na correta estequiometria, foram
encapsulados em capsulas de nitreto de boro e, entdo, os mesmos foram submetidos a uma
pressdo de 4,5 GPa a uma temperatura de 1.000°C [33].

Os resultados encontrados, apds o refinamento Rietveld, mostraram que o
ordenamento orbital do tipo C (Pnma) coexiste com o ordenamento orbital do tipo G
(P1124/a) e sugerem que o afloramento da fase ortorrémbica com ordenamento orbital do
tipo C, na temperatura de Néel, é desencadeado pelo ordenamento magnético [33].

A figura 2.13 mostra a evolucdo das fracOes das fases (ortorrémbica e monoclinica)
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em funcdo da temperatura. Conforme observado, a coexisténcia entre o ordenamento
orbital do tipo G (referente a fase monoclinica) e o ordenamento orbital do tipo C (associado
a estrutura ortorrombica) persiste na faixa de temperatura 77 K < T < 118 K. Abaixo de 77 K,

existe somente a fase ortorrdmbica (Pnma) com ordenamento orbital do tipo C [33].

S100F w{w\-my o-mo-plre o -0 1100 5
= -: J‘l 1I : 1 3‘:’
= e : =
g M g | 180 2
£ o : g
ﬁ 60 F :?:anrﬁ i 160 f
= Pnma 4 = Pla | Pnma E
H 4“ I hy mr"lﬂl : = 40 =
= A ! | =B -C-00 (Puma) -
E ' iy | | ~@-G-00 (P2, u) =
= 20k b | : i = O Prma) 420 o
. | 1 ! =
L'J i ] I =
E 'I "‘\ i I Ec'
= & ' ' : 3

O " | M 1 TS E I. ?-T'\ 1 i II T(}'n:l ] 3 | "

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 2.13 — Variagdo da fragcdo de fases da estrutura ortorrémbica e monoclinica para amostra policristalina de
YVO; em fungdo da temperatura [33].

As medidas de magnetizacdo do tipo AC e DC para as amostras policristalinas de YVO3
estdo expostas na figura 2.14.

Baseado nas informacgdes da figura 2.14, o autor afirma que o inicio da coexisténcia
de fases ocorre concomitante com a temperatura de Néel e o desaparecimento da
coexisténcia coincide com o comportamento anémalo da magnetizacio em Ts.
Interessantemente, é reportado na literatura que o fendmeno da magnetizacdo reversa
induzida pela temperatura na presenca de um campo magnético (H = 1 kOe) aplicado ao

longo do eixo cristalografico a ocorre nessa faixa de temperatura [33].
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Figura 2.14 — Magnetizagdo DC medida com aplicagdo de campo magnético de 100 Oe (em azul, a direita) e a parte
real da susceptibilidade magnética AC (em preto, a esquerda) [adaptado de 33].

Saha et al. [33] também observaram  magnetizacdo reversa em amostras

policristalinas com grdos orientados sob um campo magnético, conforme mostrado na figura

2.15 [33].
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Figura 2.15 — Magnetizagdo DC field-cooled em fun¢do da temperatura para amostras de YVO; policristalinas
com diferentes valores para os campos magnéticos aplicados antes e depois do alinhamento dos graos sob um
campo magnético de 10 kOe [33].
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De acordo com a predicdo de Néel [34], em alguns sistemas ferrimagnéticos a
dependéncia da temperatura de cada sub-rede pode variar independentemente e, assim,
originar o fendbmeno da magnetizacdo reversa. Sabendo que os ions de vanadio no YVO;
possuem somente um estado de oxidacdo (V*®), Saha et al. [33] afirmaram que n3o é
possivel explicar a M.R. observada no YVOs; baseando-se no modelo das duas sub-redes
desenvolvido por Néel. Assim, os pesquisadores sugeriram que a evolucdo da temperatura
de magnetizacdo associada com as duas fases coexistindo na regido (77 K < T < 118 K) varia
independentemente, o que pode explicar a M.R. no YVOs [33].

A figura 2.16 mostra a variacdo dos parametros de rede e do volume da célula

unitaria em funcdo da temperatura [33].
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Figura 2.16 — Variagdo dos parametros de rede e do volume da célula unitaria do YVOj; policristalino em fungdo da
temperatura [33].

A partir da figura acima, concluiu-se que existe uma mudanca na inclinacdo das curvas
dos trés parametros de rede em Tpp, Ty € Ts. O grafico do volume em funcdo da temperatura
mostra um decréscimo monétono com a diminuicdo da temperatura seguido por um salto
em Ty, indicando uma transicdo de primeira ordem relacionada a coexisténcia das fases
cristalograficas de simetria monoclinica e ortorrdmbica. Observou-se que os parametros de

rede b e ¢ diminuem enquanto que o pardmetro a aumenta com a diminuicdo da

21



temperatura na regiao 200 K — 100 K. Esse comportamento pode ser entendido a partir da
variacdo dos padrdes das ligacGes quimicas entre o vanadio e o oxigénio no octaedro VOg
[33].

Apesar dos diversos estudos realizados a fim de elucidar o fen6meno da magnetizacdo

reversa presente no YVOs, ainda ndo existe um consenso para explica-la.

2.3 Ortoferrita de itrio

Varios pesquisadores tém estudado a ortoferrita de itrio (YFeOs). Foi identificado que
em temperatura ambiente esse composto cristaliza-se em estrutura ortorrémbica com grupo
espacial Pbmn-D3£. A célula ortorrémbica, mostrada na figura 2.17, contém quatro células
unitarias pseudocubicas de perovskitas distorcidas (quatro sitios equivalentes para o
elemento ferro), onde as distorcbes sio tais que mantém o ambiente do ion Fe™

essencialmente octaédrico. Entretanto, os eixos dos quatro sitios octaédricos estdo em

diferentes dire¢des [35].

I 2- -
F¢ y+3 0| Oﬁ
Figura 2.17 — Estrutura do composto YFeO3; mostrando a célula ortorréombica e as sub-redes pseudocubicas dos
jons Fe e Y [35].
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A figura 2.18 mostra a representacdo da célula unitdria da ortoferrita de itrio. As
células cristalograficas e magnéticas sdo idénticas. O apice comum de dois octaedros
adjacentes é o anion oxigénio interveniente que promove a interacao de supertroca entre os
ions de ferro. Portanto, cada ion de ferro é acoplado num processo de supertroca aos seis
primeiros vizinhos de ferro, resultando em um alto valor para a temperatura de transicdo
magnética. Assim, abaixo da temperatura de 644 K o material YFeO3; apresenta um
ordenamento antiferromagnético com fraco ferromagnetismo devido ao canted de spins [35,
36, 37]. Acredita-se que a origem do canting é devido a interacdo de troca assimétrica de

Dzyaloshinsky-Moriya [38].

Figura 2.18 — Representac¢do da célula unitdria e da célula magnética da YFeO; [37].

Coutinho et al. [39] estudaram as propriedades estruturais da YFeOs. As amostras
foram confeccionadas por meio do método da combustdo, que consiste, basicamente, em
misturar os sais metdlicos com um combustivel em uma solucdo aquosa. Apds a mistura, a
solucdo foi aquecida até obter-se um gel e, em seguida, iniciou-se uma reacdao de combustao
auto-propagante. Difratometria de raios X e refinamento Rietveld foram usados para
caracterizar estruturalmente o material, conforme mostra a figura 2.19. A tabela 2.3 expde
os parametros obtidos apds o refinamento. O insert na parte superior direita da figura 2.19
mostra a estrutura cristalina da amostra, obtida usando os dados do refinamento Rietveld e

o software VESTA. Os resultados encontrados apds o refinamento estdo em concordancia
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aos da literatura [39].
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Figura 2.19 — Padrdes difratométricos da YFeO;. Os dados experimentais estdo representados pelos simbolos X, o
refinamento Rietveld é mostrado pela linha vermelha, enquanto que a diferenga entre os dados experimentais e o
refinamento Rietveld é mostrado pela linha azul [39].

Tabela 2.3 — Parametros cristalograficos obtidos pelo refinamento Rietveld para YFeOs [39].

Parameters YFeOgz o (YFeO3)
Space group Pnma

a(d) 5.5916 0.0001
b(d) 7.6032 0.0001
e() 5.2809 0.0001
Volume (4 -') 224.5124 0.0029
(La/Y) x 0.0687 0.0002
v 0.25 0

z 0.9798 0.0004
Uiso 0.1088 0.0008
Fe x 1] 0

¥ 0 0

z 0.5 0

Uiso 0.1031 0.0011
01 x 0.4425 0.0018
¥y 0.25 0

z 0.107 0.0018
Uiso 0.16 0.0050
02 x 0.6845 0.0016
v =0.0604 0.0012
z 0.2881 0.0020
Uiso 0.1974 0.0043
Fe-01-Fe (°) 142.23 0
Fe-02-Fe () 144.80 0

y 2 2.86 0

Rwp 2.80% 0

Rp 2.00% 0




Wu et al. [6] estudaram as propriedades magnéticas do cristal YFeOs. Os pos de Y,03
(99,99%) e Fe,03 (99,99%) foram matérias-primas para obtencdo da ortoferrita de itrio
através da técnica de zona flutuante para crescimento de cristais. E reportado na literatura
gue, para a YFeOs, os momentos atdomicos se alinham em um angulo com eixo c, de tal forma
gue as componentes perpendiculares da magnetizacdo se anulam na direcdo ¢, enquanto
gue as componentes da magnetizacdo paralelas ao eixo ¢ geram uma magnetizacdo
espontanea na direcdo c. A figura 2.20 mostra a curva de magnetizacdo em funcdo do campo

aplicado (M x H) para monocristais de YFeOs, medidas em temperatura ambiente [6].
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Figura 2.20 — Curvas de M x H da magnetizagdo do YFeOs. (a) paralelo a (100), (b) normal a (100), (c) paralelo a
(120) e (d) normal a (120) [6].

Para a realizacdo das medidas de magnetizacdo, as amostras foram cortadas em
formatos circulares (discos) nas dire¢Ges (100) e (120). Independente de ser na dire¢do (100)
ou (120), o campo magnético era perpendicular ao eixo c quando a magnetizacdo era normal
ao plano do cristal. Por sua vez, o campo magnético era paralelo, ou tinha um angulo com
eixo ¢, quando a magnetizacdo era paralela ao plano do mesmo. A magnetizacdo de

saturacdo (M;) encontrada foi de 0,81 [emu/g] e de 1,53 [emu/g] para os discos (100) e
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(120), respectivamente, enquanto que o campo magnético aplicado era perpendicular ao
eixo c. Quando o campo magnético aplicado era paralelo ao plano do composto, obteve-se
uma M; de 0,18 [emu/g] e 0,039 [emu/g] para os discos (100) e (120), nessa ordem. O autor
justifica que essa grande diferenca na magnetizacdo de saturacdo se deve ao fato da
estrutura ser antiferromagnética, em que as componentes da magnetizacdo perpendiculares
ao eixo ¢ sdo canceladas devido a inclinacdo dos momentos magnéticos. O campo coercivo
possui os valores de, aproximadamente, 1990 [Oe] e 1020 [Oe] quando a magnetizacdo era
paralela e normal ao plano do YFeOs, respectivamente [31].

Popkov et al. [40] sintetizaram nanocristais de ortoferritas de itrio de quatro formas
diferentes, conforme descrito na tabela 2.4. Obtidas as amostras, elas foram caracterizadas
estruturalmente por difracdo de raios X e refinamento Rietveld. O tamanho médio de
cristalito foi determinado usando a equacdo de Scherrer. Magneticamente, as amostras

foram caracterizadas por magnetometria vibracional [40].

Tabela 2.4 — CondigGes de sintese dos nanocristais de YFeOj; [40].

Tamanho
Amostra Método de Sintese T[°C] P [atm] | Exposi¢do Médio do
Cristalito [nm]

Tratamento térmico do

#1 produto da sintese glicerina- 800 1 15 min 2943
nitrato.

#2 Sintese glicerina-nitrato ~ 1000 1 ~1-2s 41 t5

#3 Sintese hidrotermal 400 500 3h 49+ 5

gy | Jrotamento termico de | g4, 1 15 min 58 %6
hidréxidos co-precipitados

A identificacdo das fases das amostras sintetizadas foi realizada por comparag¢do com
padroes difratométricos da fase YFeOs, disponibilizado pelo International Center for
Diffraction Data/Join Committee for Powder Diffraction Studies (ICDD/JCPDS). Como se pode
ver na figura 2.21, ndo foi identificado fases secundarias nas amostras. Entretanto, as
perceptiveis diferencas nas intensidades e nas formas de alguns picos indicam as

desproporg¢ées na morfologia dos nanocristais [40].
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Figura 2.21- Padrdes difratométricos das amostras obtidas e a ficha JCPDS da ortoferrita de itrio (#13-1489) [40].

A figura 2.22 apresenta as curvas de magnetizacdo medidas nas temperaturas de 4 K e
de 300 K para as amostras confeccionadas por diversos métodos quimicos, conforme
descrito na tabela 2.4. Para todas as amostras, ambas as curvas de histerese tém a mesma
forma, mas a curva obtida em temperatura ambiente foi caracterizada por apresentar um
baixo valor na magnetizacdo residual e por mostrar um alto valor na forca coerciva, quando
comparado aos valores obtidos em baixa temperatura. Como observado na figura 2.22, a
amostra de YFeOs (#4) destaca-se, entre as outras, por ser uma curva “sofisticada”. Sua
maior caracteristica é a considerdvel diferenca entre os ramos ascendentes e descendentes.
O autor descarta a possibilidade da existéncia de fases magnéticas secunddrias e justifica
gue tal comportamento se deve gracas a reorientacdo dos spins, ou seja, 0 campo magnético
induz uma suave rotacdo do vetor antiferromagnético no plano xz, do eixo cristalografico a
para o eixo c. Quando o campo magnético aplicado ndo é suficiente para induzir a
reorientacdo, as curvas de magnetizacdo exibem as histereses comuns causadas pelos

movimentos das paredes de dominio [40].
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Figura 2.22 — Curvas de histerese magnética medidas em 4 K e 300 K para amostras de YFeOj sintetizadas por
diferentes métodos [40].

Conforme visto na figura 2.22, o efeito da reorientacdo de spins é praticamente nulo
nas particulas menores (amostra #1). O autor acredita que as mudancas nas formas das
curvas das histereses ocorrem por causa da diferenca na anisotropia magnetocristalina e
conclui que o comportamento observado na amostra #4 é uma caracteristica intrinseca do
material [40].

Schmool et al. [41] estudaram o comportamento magnético do sistema YFeOs e, assim
como Popkov et. al. [40], obtiveram resultados incomuns. Nesse caso, os autores
responsabilizaram essa anormalidade a possiveis impurezas ou fases secundarias presentes
na amostra.

Durbin e colaboradores [42] estudaram a reorientacdo de spins em monocristais de

YFeO; usando a técnica de espectroscopia Mdssbauer usando o >’Fe como sonda nuclear.
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Para a realizacdo das medidas em 4,2 K e em temperatura ambiente, aplicou-se um campo
magnético de até 6 T ao longo do eixo antiferromagnético (eixo a). A preparacdo da amostra
consistiu no crescimento dos cristais através do método de fluxo. Os resultados obtidos na
temperatura de 4,2 K sdo mostrados na figura 2.23. O sistema fonte-detector foi montado de
tal forma que a direcdo dos raios Y era perpendicular a direcdo do campo aplicado, ou seja, a
propagacdao dos raios gama estava ao longo do eixo c. Assim, o desvio do vetor
antiferromagnético ao longo do eixo a foi observado com as mudancas dos padrdes de

radiacdo exibidos pelas intensidades das linhas Am = 0 no espectro [42].

1

Velocity (mm s Velocity (mm s™")

Figura 2.23 - Espectro Mossbauer de absorgdo do *'re para a ortoferrita de itrio com variagdo do campo
magnético aplicado na temperatura de 4,2 K [42].

O espectro Mdssbauer apresenta uma reducdo gradativa nas linhas Am = 0 e uma
divisdo dos padrdes de 6 linhas em duas séries de 6 linhas, cada uma associada a uma sub-

rede. A tabela 2.5 mostra os parametros hiperfinos obtidos [42].
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Tabela 2.5 - Valores do campo efetivo, deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar da YFeOj; [42].

42K 293K
Effective field H,(T) 552 + 05 512 4+ 05
Isomer shiftt & (mms™?) 0-50 + 001 0-30 £ 001
Quadrupole splitting Af (mms™1) +0-08 + 002 —0-04 + 002

T Relative to a-iron absorber at room temperature.
f A= 1e%q0.

Os autores acreditam que o desdobramento quadrupolar é sensivel a orientacdao do
sistema de spins e, no ambiente de gradiente de campo elétrico axialmente simétrico, seria
esperado que o desdobramento gerasse a mudanga de sinal, que foi observado. Por
exemplo, a mudanga de +0,08 mms ™’ com campo magnético nulo para -0,02 mms™ para
campo igual a 6 T, ambos para a temperatura de 4,2 K. Durbin e colaboradores [42]
concluiram que ocorre uma gradual reorientacdo das duas sub-redes com aumento do
campo magnético aplicado e, que esses resultados estdo em concordancia com as medidas
de magnetizacao realizadas.

Nagrare et al.[5] também estudaram as propriedades magnéticas e hiperfinas de
nanocristais de ortoferritas de itrio obtidas através de processos quimicos. A figura 2.24

mostra o espectro Méssbauer de nanocristais de YFeOs [5].
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Figura 2.24 - Espectro Mossbauer da YFeO; em temperatura ambiente [5].
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Como visto na figura acima, o espectro Mossbauer exibe o padrdo de 6 linhas
confirmando o ordenamento magnético das sub-redes do ferro. O sexteto Unico no espectro
indica que existe somente um sitio para o ferro e que o material possui ordenamento
magnético em temperatura ambiente. O autor descarta a existéncia de impurezas
magnéticas. A tabela 2.6 mostra os parametros hiperfinos encontrados em temperatura

ambiente [5].

Tabela 2.6 — Parametros hiperfinos para a ortoferrita de itrio nanocristalina [5].

YFeOs;

IS (mm/s) QS (mm/s) Bns (T) r (mm/s)
0.37 0.02 49.8 0.41

De acordo com a tabela 2.6, o valor do deslocamento isomérico (IS) é caracteristico do
Fe** (poliedros de oxigénios), eliminando a existéncia de vizinhanca piramidal ou tetragonal
para o ion Fe**. O valor pequeno do desdobramento quadrupolar (QS) reflete o fato de que
os octaedros de oxigénios ao redor do ferro sdo regulares, ou seja, o ions Fe*" estdo
localizados nos centros dos octaedros FeOg. Por sua vez, o valor do campo magnético
hiperfino estd em concordancia com o reportado na literatura, enquanto que o peqgueno
valor obtido para a largura de linha (I) indica que as amostras possuem razoavel
cristalinidade [5].

Alguns autores, como White et al. [43], afirmaram que a ortoferrita de itrio nao
apresenta reorientacdo de spins. E importante salientar que o elemento que ocupa o sitio A,
o itrio, ndo é magnético e assim ndo é esperado que aconteca reorientacdo de spins, pois
esse fendmeno costuma a ocorrer em ortoferritas que possuem ions magnéticos no sitio A
(pois sucede uma competicdo magnética entre os ions que estdo em diferentes sitios da
estrutura). O comportamento incomum encontrado na magnetizacdo da amostra #4, da
figura 2.22, foi tido como impurezas e fases secundarias por alguns pesquisadores. Outros
investigadores concluiram que tal comportamento ocorre porque existem residuos de
Y,FesO;, na amostra. Entretanto, a existéncia de impurezas foi descartada quando foram
realizadas medidas de espectroscopia Mdssbauer e verificado a existéncia tnica do jon Fe**
Fases secundarias levariam a estados de valéncia diferentes para ferro. Sendo assim, para
um grupo de pesquisadores, o comportamento an6malo da magnetizacdo é atribuida a
competicdo entre o antiferromagnetismo e o fraco ferromagnetismo, e dessa forma, trata-se

de uma caracteristica intrinseca do material [44, 45].
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2.4 Sistema Misto do Tipo Y(FexV1.x)Os

A guimica cristalografica foi desenvolvida a partir da pratica da substituicdo de ions na
estrutura do tipo perovskita. Essa estrutura é chamada de complexa quando a substituicdo
envolve um ion por, pelo menos, dois ions heterovalentes. Se a substituicdo ocorre no cation
B, passa a existir uma solucdo sdlida do tipo A(BXBi_X)Og [46]. Assim, é possivel obter-se
uma grande variedade de materiais e estruturas cristalinas com propriedades fisicas
interessantes.

Anderson et al. [2] estudaram os padrdes de ordenamento das perovskitas complexas.
Eles observaram que sob certas condi¢cbes os ions B e B’ se distribuem aleatoriamente
formando uma estrutura perovskita complexa desordenada [2]. Foi observado que os grupos
espaciais que representam as perovskitas simples também descrevem as perovskitas
complexas desordenadas [46].

Dessa forma, o fator de tolerdncia pode ser estendido para perovskitas com

composicao complexa. No caso de substituicdo do ion no sitio B, temos:

_ (ra + 10)
t - )
V201 =X)rg + Xrg + 19

onde rp é o raio idnico do cation do sitio A, rg e rg sdo os raios idnicos dos cations que
compartilham o sitio B, ro é o raio i6nico do anion e X representa a variacdo da
concentracdo dos cations B e B’ [3].

Ivashita et al. [47] realizaram um estudo sistematico das caracteristicas estruturais e
hiperfinas do sistema misto do tipo LnVysFegsOs ( Ln = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho e Er). Tendo vista em que os elementos vanadio e ferro compartilham o sitio B, Ivashita e
colaboradores nomearam tais compostos de ortoferrivanadatos [47]. Amostras de
ortoferrivanadatos de itrio (YFeqsVo,s03) foram preparadas a partir de dois métodos: (i) no
primeiro método utilizou-se um forno elétrico de fusdo a arco voltaico, conhecido por ser um
processo de solidificacdo rapida. Nesse caso, os precursores foram misturados manualmente
na proporcdo recomendada. Entdo, os pds foram compactados e, em seguida, foram
fundidos varias vezes em atmosfera de argbénio. O resultado da fusdo foi um botdo que,
posteriormente, passou por tratamento térmico na temperatura de 1.100°C por 12 horas em

atmosfera de argoénio; (ii) o segundo método de confec¢do das amostras foi através do
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processo ceramico convencional, que consiste no tratamento térmico dos pds misturados a
fim de se obter o material desejado através da reacdo em estado sélido [47,48].

A figura 2.25 mostra o padrdo difratometrico do Y(FeqsVo,s)O3 preparado via forno de
fusdo a arco. Apés o refinamento Rietveld, foi confirmada a formacdo da estrutura cristalina
ortorrdmbica (grupo espacial Pbnm), entretanto foi identificado a fase secundaria FeO na
proporgdo inferior a 1,5%. A tabela 2.7 mostra os parametros cristalograficos refinados para

o material [48].
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Figura 2.25 - Difratograma do Y(Feg 5V(,5)O; refinado pelo método Rietveld [48].
— obs, — calc, — obs-calc, | posi¢do de Bragg

Tabela 2.7 — Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para Y(Fey sV, 5)O3 [adaptado de 48].
a(A) b (A) c(A) | Volume(A®) | Rup | Rexp
5.2801 5.5979 7.5885 224.3 20.7 6.6

Y(Feo,5Vo,5)03

Os parametros hiperfinos do composto foram obtidos por meio da técnica de
espectroscopia Mossbauer. A figura 2.26 mostra os espectros Mossbauer para o

ortoferrivanadato de itrio em varias temperaturas.
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Figura 2.26 — Espectros Méssbauer do Y(Feq Vo s)O3 tomados em temperaturas diferentes, os inserts representam
as distribui¢des de campos magnético hiperfino [47].

Conforme mostrado na figura acima, a contribuicdo magnética desaparece em 500 K
(conferindo um carater paramagnético ao material) enquanto que dois dubletos com
diferentes valéncias (Fe** e Fe'®) foram identificados. Os autores justificaram que a
ocorréncia do ferro divalente é necessaria para alcancar a neutralidade eletronica local, pois
existem vacancias de oxigénio na rede. Em temperatura ambiente, observa-se a presenca
simultdanea de componentes magnéticas e paramagnéticas para mesma fase. Esse
comportamento foi atribuido a transicdo entre o estado magneticamente ordenado (em
baixa temperatura) e o estado magneticamente desordenado (em altas temperaturas). Além
disso, os autores levaram em consideracao a distribuicdo desordenada dos cations de ferro e
vanadio nos sitios octaédricos. Em 200 K o desdobramento magnético se torna mais
evidente, pois ocorre um aumento na ordem magnética da sub-rede. J4 em 85 K, o espectro
consiste de trés sextetos discretos [47,48].

A tabela 2.8 mostra os pardmetros hiperfinos e as dreas dos subespectros Mossbauer

para o ortoferrivanadato de itrio.
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Tabela 2.8 — Parametros hiperfinos e areas dos subespectros do Y(FeqsVq5)O3 [47].

Sample Sitefcomponent 15 (mm/s) Q5 (mmyjs) By* (T) I"(mm/s) Area (%
YVosFeq 50,

85K P Sextet 1 (Fe'*) 0.48 0.09 495 0.65 68.7

P Sextet 2 (Fe*) 0.48 -0.09 51.7 0.43 25.0

P Sextet 3 (Fe*) 1.05 0.80 35.0 0.90 6.3

200K Doublet 1 (Fe**) 0.32 0.00 - 0.56 24.1

Doublet 2 (Fe**) 0.82 0.77 - 0.54 10.4

Dist. By 0.32 -0.05 271 0.27° 65.5

300K Doublet 1 (Fe**) 0.38 0.30 - 0.35 41.4

Doublet 2 (Fe**) 0.81 0.82 - 0.51 219

Dist. By 0.26 0.02 314 0.27° 36.7

P Sextet - - - - 0.0

500K Doublet 1 (Fe'*) 0.22 0.30 0.33 86.2

Doublet 2 (Fe**) 0.56 0.80 - 0.33 13.8

? Valor médio, caso da distribuicdo.
® Valor fixado durante o processo de ajuste.

Ivashita [48] estudou as curvas de magnetizacdo em fungdo da temperatura (ZFC e FC)
e as curvas para o inverso da susceptibilidade magnética para o Y(FegsVos)0s, conforme

mostra a figura 2.27.
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Figura 2.27 — (a) Curvas de M x T; (b) curvas da susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura. Ambas para o
ortoferrivanadato de itrio [48].

O autor afirma que a rede dos metais de transicdo é a responsavel pela contribuicao
magnética das curvas obtidas, pois o momento magnético do elemento itrio é nulo. As
curvas de magnetizacdo FC e ZFC estdo sobrepostas no intervalo de temperatura 230 K- 300
K. A curva FC cresce constantemente a partir de 220 K e atinge um valor maximo na
temperatura de 100 K. Em seguida, a magnetizacdo diminui conforme a temperatura
decresce. Em relacdo as curvas de susceptibilidade magnética, o autor reporta que o
comportamento observado reflete o efeito combinado dos elementos vanadio e ferro.
Assim, concluiu que a incorporacdo do ferro na rede eleva a temperatura de transicdo

magnética e elimina a magnetizacdo reversa observada no ortovanadato de itrio [48].
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Shin-ike et al. [49] estudaram as propriedades elétricas e magnéticas das solucdes
sélidas do tipo LnV;xMxOs (Ln = La, Gd ou Y e M = Cr ou Fe) no intervalo de temperatura 77 —
1.000 K. A producdo das amostras do tipo Y(Vi-XFex)Os deu-se a partir da mistura adequada
dos oxidos em um gral de dgata. Em seguida, realizou-se a compactacao dos pds e, entdo, os
mesmos passaram por tratamento térmico em vacuo a 1.300°C na faixa de 5 a 10 horas.
Difracdo de raios X foi utilizada para caracterizar estruturalmente as amostras. A figura 2.28

mostra as medidas de susceptibilidade magnética para o Y(Vi.xFex)Os [49].
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Figura 2.28 — Susceptibilidade em fungdo da temperatura para o Y(V;.xFex)O; [49].

Segundo os autores, o comportamento magnético desse material é muito complicado,
especialmente para x = 0,8 e x = 0,6. Conforme mostra a figura 2.28, a susceptibilidade do
composto Y(Vo,Feqs)Os3 é independente da temperatura no intervalo 77 — 300 K. J& para a
solugdo soélida Y(Vq 4Feq6)O03 foi observado que em 180 K existe uma “depressdo” e abaixo
dessa temperatura a susceptibilidade aumenta com a diminuicdo da temperatura [49]. A fim
de entender esse comportamento magnético, as medidas de susceptibilidade foram refeitas

com uma taxa de aquecimento diferente, como mostra a figura 2.29 [49].
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Figura 2.29 — Susceptibilidade em fun¢do da temperatura para o Y(V, sFeq )05 [adaptado de 49].

Empregando uma taxa de aquecimento rapido (5°C/min) para o YVg4FeqeOs , a
susceptibilidade magnética decresce gradualmente com aumento da temperatura até 300 K.
Assim, os autores afirmaram que o comportamento magnético incomum observado pode ser
explicado por uma transicdo cristalografica que ocorre nessa faixa de temperatura e, acima
dessa temperatura o material apresenta histerese térmica [49].

Gateshki et al. [50] estudaram estruturalmente e magneticamente o composto
RFeq,5V0,503 (R = La, Nd, Eu e Y) por meio das técnicas de difragdo de néutrons e medidas de
magnetizacdo em temperaturas que variaram de 5 a 700 K. As amostras foram sintetizadas
através do método de reacdo em estado sélido. Os éxidos especificos (Y,03, Lay0s, Eu,05,
Fe,03, Nd,03 e V,05) foram adequadamente misturados e prensados. Em seguida, o material
sofreu tratamento térmico na temperatura de 1.173 K por 12 horas. Entdo, o composto foi
submetido novamente a tratamento térmico na temperatura de 1.623 K em atmosfera de
argonio por 12 horas. Os resultados da difracdo de raios X mostraram que o material possui
estrutura perovskita ortorrémbica (Pbnm) com organizacdo desordenada dos cétions Fe™ e
V" em uma rede octaédrica inclinada, em concordéncia ao encontrado na literatura. A figura

2.30 mostra a magnetizagdo em fungdo da temperatura para o Y(FeqsVo,5)O3 [50].
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Figura 2.30 — Magnetizagdo (FC) em fun¢do da temperatura para o Y(Feq sV, 5)O3 [adaptado de 50].

As medidas de magnetizacdo foram realizadas com resfriamento da amostra na
presenca de um campo magnético com intensidade de 1 kOe. A partir dos dados obtidos, os
autores concluiram que o composto passa por uma transicdo antiferromagnética na
temperatura de, aproximadamente, 335 K. Essa temperatura, em que a transicdo magnética
ocorre, é préxima da temperatura ambiente e fica entre as temperaturas de ordenamento

magnético do YVOs; e da YFeOs; [50].
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais, equipamentos, procedimentos e técnicas

experimentais utilizados na preparacdo e caracterizacdo das amostras.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas por fusdo em forno a arco, sob atmosfera de argonio,
da mistura balanceada de dxidos precursores, ou seja, éxidos na forma de pd6 do tipo A,0;
(onde A=Y, Fe e V). A tabela 3.1 apresenta as marcas, as purezas dos precursores e gases

utilizados para produzir as amostras.

Tabela 3.1 — Marcas, pureza, precursores e gases utilizados [51].

Precursor Marca Pureza (%)
Y,03 Alfa Aesar 99,9
Fe,03 Alfa Aesar 99,94
V,05 Alfa Aesar 99,99

Argbnio (U) White Martins 99,999
Hidrogénio (U) White Martins 99,999

Primeiramente, foi feito o calculo das massas dos oxidos precursores para cada
amostra a ser preparada. Antes de serem misturados, os éxidos precursores foram tratados
termicamente (visando remover a umidade e/ou reduzir o nimero de oxida¢do) de acordo

com descrito abaixo:



Fe,0; — A hematita foi tratada termicamente em um forno do tipo mufla
(figura 3.1 (a)) por 4 horas a 600°C, cuja temperatura foi atingida com uma
rampa de aquecimento de 10° / min. Terminado o periodo de tratamento
térmico (i.e., apds o patamar), o oxido foi resfriado até a temperatura

ambiente, durante aproximadamente 6 horas, sempre em atmosfera livre.

V,03 — O 6xido de vanadio Il foi tratado em um forno resistivo tubular (figura
3.1 (b)), em atmosfera redutora (i.e, fluxo de hidrogénio), a 800° C por 5 horas
(s6 patamar). Apds o tratamento térmico, o éxido foi removido do forno e
deixado esfriar sob atmosfera de hidrogénio, até atingir a temperatura

ambiente, o que ocorreu em aproximadamente 30 minutos.

Figura 3.1 -(a) Fo_rno tipo mufla utilizado com recipiente de alumina. (b) Forno tubular resistivo [51].
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Entdo, os 6xidos foram pesados individualmente em uma balanga analitica (precisdo
10 g) e misturados manualmente em um almofariz de agata (figura 3.2 (a, b)) perfazendo
usualmente uma massa total de ~0,3 g por amostra. Na sequéncia, a mistura foi compactada
via prensagem uniaxial em prensa hidrdulica manual utilizando, aproximadamente, 4 tf de
“pressao”. O produto dessa prensagem foi uma pastilha de 9,4 mm de diametro e ~2 mm de

altura, como mostra a figura 3.2 (c).

Figura 3.2 — (a) Precursores e almofariz de 4gata; (b) Oxidos misturados manualmente em um gral de dgata com pistilo; (c)
amostra apds compactagdo [51].

Apds a compactacgdo, as pastilhas foram fundidas e refundidas no forno a arco (figura

3.3 (a,b)).
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Figura 3.3 — (a) Representagdo esquematica do forno a arco [48]. (b) Forno elétrico a arco utilizado para fundir as amostras.
Esse equipamento é capaz de atingir altas temperaturas rapidamente e é muito utilizado para fundir materiais. A corrente
elétrica utilizada, i = 140 [A], é gerada por uma fonte de solda retificada e o sistema de resfriamento é realizado por um
fluxo de dgua [51].
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Posteriormente a etapa da fusdo, as amostras foram finamente pulverizadas para as
etapas de caracterizagdes. Em algumas amostras foi constatado a presenca de fases
secunddrias. Assim, tratamento térmico em atmosfera redutora (800°C por 20 minutos em
fluxo de H) foi realizado nessas amostras. Em seguida, os 6xidos foram novamente

caracterizados.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

As amostras foram caracterizadas através das técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia Mossbauer e por magnetometria. As andlises foram conduzidas no
Laboratdrio de Difracdo de Raios X e de Espectroscopia Mdssbauer do DFI/UEM. As medidas
de magnetizacdo foram realizadas no Laboratério de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) na

UFSCar, campus de S3o Carlos.

3.2.1 Difratometria de Raios X

As medidas, realizadas através do método de pd, foram feitas em um difratdmetro
convencional (marca SHIMADZU, modelo XRD 6000), operando na geometria 6 - 26,
utilizando radiacdo Ko do Cu (A=1.5406 ,&), com tubo operado a 30 mA e 40 kV, como
condi¢cGes de corrente de filamento e tensdo, respectivamente. O intervalo angular dos
espectros de difracdo tomados foi 15° < 28 < 80°, ordinariamente com passo de 0,02° e
tempo de acumulacdo de contagem de 4s. A figura 3.4 mostra o equipamento de raios X
utilizado para efetuar as medidas.

As fases obtidas foram identificadas usando o programa X'Pert Highscore, da
PANalytical B.V, utilizando o banco de dados do JCPDS PDF [52].

A natureza cristalina das amostras foi confirmada pelo refinamento Rietveld dos
difratogramas utilizando o programa FullProf. Esse método de refinamento é conhecido por
extrair caracteristicas da estrutura cristalina a partir do ajuste de um difratograma
observado a um padrado difratométrico. Ou seja, o difratograma calculado é comparado aos
dados experimentais e ajustados até que ambos sejam semelhantes. Tais ajustes sdo

realizados com a aplica¢do do critério dos minimos quadrados e as varidveis de ajustes sdo
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os parametros estruturais [53, 54].

Figura 3.4 — Difratdbmetro de raios X [51].

A tabela 3.2 especifica as estruturas, as férmulas quimicas e as fichas utilizadas para a

identificagdo das fases cristalinas.

Tabela 3.2 - Informagdes sobre as fases identificadas e as fichas do JCPDS utilizadas [51,52].

Nome do Composto Féormula Quimica Estrutura Numero da Ficha
Oxido de Ferro IlI Fe,03 Romboédrica 01-089-0598
Oxido de Vanadio Ill V,03 Romboédrica 01-085-1403
Oxido de ltrio IlI Y,03 Cubico 01-083-0927
Ortovanadato de itrio YVO3 Ortorrombico 00-025-1066
Ortoferrita de itrio YFeOs Ortorrombico 01-086-0171
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3.2.2 Espectroscopia Mossbauer

Neste trabalho, as amostras caracterizadas pela técnica de espectroscopia Mdossbauer
foram pesadas e acondicionadas em porta amostra de acrilico circulares. A massa da
amostra foi calculada de forma a otimizar a medida.

Os espectros Mdssbauer do >’Fe para as amostras foram obtidos em temperatura
ambiente, utilizando-se um espectrémetro convencional com geometria de transmissdo e
usando como fonte radioativa o °’Co(Rh). O equipamento foi calibrado com um absorvedor
o-Fe.

O espectrometro Mossbauer empregado neste trabalho é formado pelos seguintes

componentes:

@ - Transdutor de velocidade - modelo MA 351 - marca Halder.

@ - Fonte de *’Co.

@ - Porta amostra (absorvedor).

@ - Detector do tipo contador proporcional - marca LND.

@ - Pré-amplificador - modelo PEA 6 - marca Wissel.

@ - Fonte de alta tensdo - modelo 556 — marca Ortec.

@ - Amplificador - modelo 2024 - marca Camberra.

- Analisador monocanal - modelo 550A - marca Ortec.

@ - Controlador do transdutor de velocidade — modelo MR 351 —marca Halder.

— Analisador multicanal — modelo MCS 32 — marca EG&E Ortec.

O esquema do espectrometro utilizado estd mostrado na figura 3.5.

44



Ao Bl ==

d 37
i X E

©

Figura 3.5 — Representagdo do aparato experimental usado nas medidas de espectroscopia Mdssbauer [55].

A figura 3.6 mostra o equipamento, instalado no Laboratdrio de Espectroscopia

Mossbauer, empregado para realizar as medidas.

Figura 3.6 — Espectrometro Mdossbauer [51].
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O programa comercial de ajuste Normos-90 é um grupo de dois programas, SITE e
DIST, que permite o ajuste dos dados obtidos para as linhas discretas (sitios nao
equivalentes) e para distribuicdo continua de campos hiperfinos e/ou gradiente de campo
elétrico [56]. Esse software utiliza o critério matematico dos minimos quadrados e é possivel
representar os subespectros individuais dos sitios, no qual a soma de todos os subespectros
corresponde ao espectro tedrico total [56]. Assim, os dados coletados foram analisados
usando esses programas e a escolha de um ou de outro dependeu da natureza dos espectros
analisados. O programa SITE é usado quando existem sitios bem definidos ou quando a
magnitude das interacdes magnéticas/elétricas nos sitios sdo de mesma ordem. Os ajustes
de singletos, dubletos quadrupolares, sextetos e octetos magnéticos sdo obtidos com uso do
programa SITE [57].

O programa DIST é usado quando existe uma distribuicdo de sitios com alguma
correlacdo entre seus parametros hiperfinos. Esse programa ainda permite ajustar espectros
Mossbauer com distribuicdo de parametros hiperfinos e, adicionalmente podem ser

incluidos até 5 sitios cristalinos [56, 57].

3.2.3 Magnetometria

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e em funcdo do campo
magnético aplicado foram realizadas para as amostras YVOs;, Y(Feq1V09)O3 e Y(FeosVo,s)Os,
apds o tratamento térmico. Para esse fim, foi utilizado o magnetémetro MPMS®3 (Magnetic
Property Measurement System, terceira geracdo) fabricado pela Quantum Design Inc. Esse
magnetometro é baseado no sensor SQUID ((Superconducting Quantum Interference Device)
com a tecnologia de magnetometro de amostra vibrante e que possui a capacidade de variar
a temperatura desde 1,8K até 400K.

As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram realizadas nos
protocolos ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling), onde os campos magnéticos
aplicados foram de 1 kOe, 500 Oe e 50 Oe. O protocolo ZFC consiste em resfriar a amostra
até a menor temperatura sem aplicar campo magnético. Depois de estabilizada amostra em
baixa temperatura, um campo magnético é aplicado e mede-se a magnetizacdo durante o
aquecimento da amostra. No protocolo FC, por sua vez, a amostra é resfriada na presenca de
um campo magnético enquanto a medida de magnetizacdo é realizada.

Medidas de magnetizacbes em funcdo do campo magnético aplicado foram obtidas
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nas temperaturas de 10 K e de 300 K para os sistemas Y(Feg1V09)Os e Y(FeosVos)Os. Para
composto sintetizado YVOs, as medidas magnéticas foram realizadas nas temperaturas de 10
K, 110 K e 300 K. Esses trés sistemas foram estudados em campos aplicados de -75 kOe até
75 kOe.

Os resultados obtidos através das técnicas descritas acima serdo mostrados o préximo

capitulo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados experimentais obtidos
para as amostras de Y(FexV1x)Os sintetizadas. Primeiramente, serdo apresentados os
difratogramas de raios X. Em seguida, serdo mostrados os refinamentos Rietveld, as medidas

de espectroscopia Mossbauer e, por fim, as medidas de magnetizacao.

4.1 DIFRAGAO DE RAIOS X

Na figura 4.1 sdo apresentados os difratogramas das amostras confeccionadas
variando a concentra¢do de ferro. As curvas de cor vermelha representam as amostras
como-fundidas, enquanto que as de cor azul sdo referentes as amostras que foram
submetidas ao tratamento térmico, conforme descrito no capitulo 3. Os difratogramas
apresentados foram tomados no intervalo 24° < 26 < 35°. Os picos foram identificados pela
comparag¢do com os padrées difratométricos das fases YFeOs e YVO3, disponibilizados pelo
ICDD (Internacional Centre for Diffraction Data).

Na parte inferior da figura 4.1 estdo posicionadas, verticalmente, barras verdes que
indicam as posicdes angulares 26, no qual refletem os picos de reflexdo da fase desejada. A
tabela 3.2, mostrada no capitulo anterior, apresenta os dados das fichas utilizadas para

identificacdo das amostras.
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Figura 4.1 — Comparacgdo dos padrées difratométricos das amostras como-fundidas e ap6s tratamento térmico.
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Como se pode ver na figura 4.1, foi constatada a presenca da impureza YVO,4 nas
seguintes amostras: YVOs;, Y(Feg1Vo,9)0s, Y(Feo2Vos)Os, Y(Feq3Vo,7)Os e Y(Feg4Vo,6)03. Dessa
forma, evidencia-se que o processo de preparacdo das amostras por fusdo a arco se mostrou
ineficaz para as amostras ricas em vandadio. A fase secunddria, minoritaria, YVO, foi
completamente eliminada posteriormente. Essas medidas preliminares de DRX mostraram
gue os compostos sintetizados apresentam estrutura do tipo ortorrémbica com simetria
pertencente ao grupo espacial Pbnm, em conformidade com reportado para as perovskitas
simples.

A figura 4.2 mostra a ampliacdo da regido onde existem os picos mais intensos nos
difratogramas das amostras confeccionadas com tratamento térmico. Verifica-se que o pico
de Bragg tende a se deslocar para a esquerda conforme ocorre a substituicdo do elemento

vanadio pelo ferro no sitio 4b.

—X=0.0
—X=0.1

Intensidade relativa

I
33.0 33.2 334
20(graus)

Figura 4.2 — Ampliagcdo da regido que contém os picos difratométricos no intervalo 32,89 < 26 <33,55. Na
legenda, X representa a concentragao de ferro nas amostras.

50



4.2 REFINAMENTO RIETVELD

Na figura 4.3 sdo apresentados os difratogramas refinados de todas as amostras
sintetizadas, apds a realizacdo do tratamento térmico. Nessa figura, os circulos sem
preenchimento representam os dados experimentais, enquanto que a linha continua em
vermelho corresponde ao ajuste realizado pelo método Rietveld. Ainda, as barras verticais
nas cores ciano escuro indicam as posicdes de Bragg e a linha continua em azul representa a
diferenca entre os dados experimentais e calculados. Na sequéncia, na tabela 4.1, seguem

os parametros cristalograficos e microestruturais obtidos através do refinamento.

25000 — ° (a) WO, | YVOS

Contagens

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.3- Difratogramas refinados das amostras de Y(FexV;_x)Os;, com X =0,0 (a); 0,1 (b); 0,2 (c); 0,3 (d); 0,4
(e) e 0,5 (f).
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Figura 4.3 — Continuagao.

25000

20000

15000

Contagens
2
S

(b) Y(Fe,,V, )0,

01 09

s £ B o g g g =

| YFeO,

-5000 ) 4 ‘l“ A i " l\'_ﬁ[__L,__v\_h_,_._.,.___,\
4 i T f
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20(graus)
25000 - ( ¢ ) Y(Feo.zvo.s)oa
20000 | YFeQ,
15000 |
7] 4
c
S, 10000 -
S
= |
o
O 5000 -
0 N
[
-5000 | - ! R M o
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20(graus)

52



Figura 4.3 — Continuagao.
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Figura 4.3 — Continuagao.
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A construcdo da tabela 4.1 foi realizada a partir dos refinamentos dos parametros de

rede das amostras caracterizadas.

Tabela 4.1 — Parametros estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Y(FeyV;.x)Os.

Grupo X i X Volume Area )

Fases a(A) b(A) c(A) R X

espacial (A3%) Relativa (%)

YVO; Pbnm | 5.2776(1) | 5.5960(1) | 7.5751(2) | 223.72(9) 100 2.53
Y(Feo1Vo,0)O3 | Pbnm | 5.2728(2) | 5.5899(2) | 7.5675(2) | 223.04(1) 100 12.6
Y(Feo,Vos)Os | Pbnm | 5.2760(1) | 5.5934(1) | 7.5756(1) | 223.56(8) 100 7.46
Y(FeosVos)Os | Pbnm | 5.2781(1) | 5.5961(1) | 7.5814(1) | 223.93(7) 100 5.20
Y(Feo4Vo,6)O3 | Pbnm | 5.2775(1) | 5.5936(1) | 7.5834(2) 223.8(8) 98.2

8.06

Fe Im-3m | 2.8665(3) | 2.8665(3) | 2.8665(3) |  ----—---- 1.8

Y(FeosVos)Os | Pbnm | 5.2803(2) | 5.5947(2) | 7.5874(2) 224.1(1) 96.9
3.66
Fe Im-3m | 2.8684(3) | 2.8684(3) | 2.8684(3) | ----—--- 3.1
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O refinamento pelo método Rietveld, realizado nos dados de difracdo de raios X,
confirmou que todas as amostras sintetizadas sdo cristalizadas em estrutura ortorrémbica
com grupo espacial Pbnm, em temperatura ambiente. Os difratogramas foram ajustados
com uma Unica fase (YVO3 e/ou YFeOs) para o intervalo 0,0 < X £ 0,3. Nas amostras com X =
0,4 e X = 0,5 foi identificada a fase espuria a-Fe, em que o pico relativo a impureza estd
sobreposto ao pico da fase perovskita YFeOs e, assim, ndo foi possivel visualiza-la
diretamente. Como sera visto adiante, os resultados da espectroscopia Mossbauer
evidenciaram a existéncia de a-Fe, para essas amostras. Conforme mostra a tabela 4.1, os
pardmetros de rede flutuam de tal forma que ndo se verifica um comportamento de
variacdo sistematica, o que pode ser atribuido ao fato dos raios i6nicos dos elementos Fe e V

serem proximos.

4.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Na figura 4.4 estdo apresentados os espectros Mdssbauer das amostras Y(Feg 1Vo,0)03,

Y(Feo,Vo,6)03 e Y(FegsVo,5)03 como-fundidas, medidas em temperatura ambiente.

o 099 (a) Y(Feo.1vo.9)03
=
k= j
[
)
o 0.98-
©
n
2 1
5
2 097
©
S
P -
0.96 -
0.95 T T r T r T r
-10 -5 0 5 10

Velocidade (mm/s)

Figura 4.4 — Espectros Mdssbauer das amostras como-fundidas para X =0,1 (a); X=0,4 (b) e X=0,5 (c).
Dist. B”, Dubleto 1, Dubleto 2.
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Figura 4.4 — Continuagao.
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A tabela 4.2 mostra os parametros hiperfinos das amostras como-fundidas.

Tabela 4.2 — Parametros hiperfinos das amostras para X =0,1 - 0,4 e X = 0,5 como-fundidas.

Amostra Sitio 6 (mm/s) | AEq(mm/s) | By (T) | F(mm/s) | Area (%)

Dubleto 1 0,37 0,29 | --—--- 0,28 96,9

Y(Feo,1V0,9)03
Dubleto 2 0,88* 0,75* | - 0,40* 3,1
Dubleto 1 0,37 0,29 | --—--- 0,28 91,4

Y(Feo,4Vo,6)03
Dubleto 2 0,88* 0,75* | - 0,60* 8,6
Dubleto 1 0,38 032 | --—---- 0,30 39,0
Y(Feq,sVo,s)0s Dubleto 2 0,88 0,87 | e 0,60 18,3
Dist. By 0,38 0,01 29,7 0,27* 42,7

6 relativo ao a-Fe / * pardmetro fixado durante o ajuste.

Baseado nos espectros mostrados na figura 4.4 e nos dados da tabela 4.2 se verifica
que para X = 0,1 e X = 0,4 o material apresenta apenas componentes paramagnéticas (i.e.
Dubleto 1 e Dubleto 2). Entretanto, um acréscimo de 25% no teor de ferro leva o composto
(X =0,5) a revelar uma fracdo com ordenamento magnético em temperatura ambiente (i.e.
uma distribuicdo de By, aqui denominada Dist. Bys). Observa-se, ainda, a existéncia das
mesmas duas componentes paramagnéticas anteriores, cujos valores médios de 6 e AEq sdo,
respectivamente, 0,37 mm/s e 0,30 mm/s para o Dubleto 1 e 0,88 mm/s e 0,79 mm/s para
o Dubleto 2. Pelos valores desses parametros hiperfinos, que ndo variam significativamente
de amostra para amostra, o Dubleto 1 corresponde ao cation férrico (Fe**/high spin) e
Dubleto 2 corresponde possivelmente ao cation ferroso (Fe'’/high spin). Além do
surgimento de uma Dist. By, 0 espectro Mdssbauer da amostra Y(FegsVo5)Os evidencia que a
area do Dubleto 2 aumenta consideravelmente, enquanto que a drea do Dubleto 1 é
reduzida comparativamente ao espectro da amostra Y(Feg4VOq¢)Os.

Considerando a existéncia do sitio 4b como o sitio cristalografico usualmente
ocupado por cations de transicdo, sitio que é distorcido com relacdo a simetria clbica [3, 47],
atribui-se os dubletos identificados nos espectros da figura 4.4 a cations de ferro presentes
no referido sitio. No entanto, ndo é possivel afastar completamente a possibilidade de
ocupacdo de sitios intersticiais ou, mesmo do sitio 4c, pelos cations ferrosos. Deve-se esta
ambiguidade ao fato do material como-fundido ser metaestdvel e, portanto, poder

apresentar propriedades cristalograficas diferentes de uma perovskita em equilibrio
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termoquimico. Se por um lado os parametros hiperfinos do Dubleto 1 sdo tipicos de ferro
trivalente, por outro os parametros do Dubleto 2 tém valores limitrofes inferiores para ferro
divalente. A ocorréncia de Fe* pode ser justificada por duas razbes, ndo mutuamente
exclusivas: (i) parte do vanadio na perovskita pode ser pentavalente e (ii) vacéncias de
oxigénio podem estar presentes no material como-fundido. Ambos os casos possibilitam a
reducdo quimica do ferro, de modo a preservar a eletroneutralidade local no composto.

Quanto a distribuicdlo de campo magnético hiperfino, pode-se atribui-la
majoritariamente a cations férricos (de acordo com o deslocamento isomérico) que
substituem o vanadio no sitio 4b, em concentracdo tal que “incentiva” a interacdo de super-
troca entre os momentos magnéticos, induzindo um congelamento parcial dos mesmos.

Com os dados da tabela 4.2 é possivel analisar graficamente o comportamento das

areas das componentes paramagnéticas e magnéticas, conforme mostrado na figura 4.5.
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Figura 4.5 — Area das componentes paramagnéticas e magnéticas em fungdo da concentracdo de ferro das
amostras como-fundidas com X=0,1-0,4¢e0,5.

Conforme observado na figura 4.5, verifica-se que a darea da componente

paramagnética relativa ao Dubleto 1 apresenta uma reducdo até a concentracdo de X = 0,4.
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Por sua vez, drea da componente do Dubleto 2 sofre um aumento progressivo até a referida
concentracdo. Para intervalo 0,4 < X £ 0,5 a componente associada ao Dubleto 1 exibe um
decréscimo abrupto, enquanto se verifica um robusto aumento da contribuicdo
subespectral do Fe', o que reflete um aumento critico de vacancias (conforme discutido
acima) na amostra x = 50% como-fundida. Observa-se ainda que para X = 0,5 ocorre o inicio
de uma transicdo magnética induzida pelo aumento na concentracdo Fe.

Na figura 4.6 sdo apresentados os espectros Mossbauer das amostras Y(FexV1x)Os,
medidos em temperatura ambiente, apds a realizacdo do tratamento térmico em atmosfera

redutora.
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Figura 4.6 — Espectros Mossbauer das amostras Y(FeyV,.4)O; obtidos em temperatura ambiente.
Dist. B, Dubleto 1, Dubleto 2, Dubleto 3 e a-Fe.
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Figura 4.6 — Continuagao.
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Figura 4.6 — Continuagao.
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A tabela 4.3 apresenta os parametros hiperfinos Mdossbauer para as amostras de

Y(FexV1x)O3, em temperatura ambiente.

Tabela 4.3 — Parametros hiperfinos e areas subespectrais das amostras Y(FeyV1.4x)O3, apds realizado o tratamento térmico.

Amostra Sitio 6 (mm/s) AEq (mm/s) Bhi (T) | F(mm/s) | Area (%)

Dubleto 1 0,38 030 | - 0,29 87,3

Y(Feo,1V0,9)03
Dubleto 3 1,10 230 | --e-- 0,27 12,7
Dubleto 1 0,37 0,29 | - 0,28 96,0

Y(Feo,2Vo,8)03
Dubleto 3 1,10 2,19 | - 0,26 4,0
Dubleto 1 0,46 0,29 | - 0,40 79,5
Y(FeosVo7)Os | Dubleto 2 0,88* 0,81% | oo 0,38 10,4
Dubleto 3 1,18* 2,13* | e 0,49 10,1
Dubleto 1 0,37 0,29 | - 0,31 74,3
Dubleto 2 0,88* 0,87* | -m-emee- 0,30%* 1,3

Y(Feo,4Vo,6)O3
Dubleto 3 1,18 2,13 | - 0,30%* 3,9
a-Fe 0,00 0,00 33,0 0,35 20,5
Dubleto 1 0,37 0,29 | - 0,31 39,3
Dubleto 2 0,89 0,87* | - 0,30%* 1,0
Y(Feo,5V0,5)03 Dubleto 3 1,14 2,13* | e 0,30%* 1,3
Dist. Byt 0,38 -0,05 28,5 0,27%* 43,3
a-Fe 0,00* 0,00* 33,0 0,27 15,1

6 relativo ao a-Fe / * pardmetro fixado durante o ajuste.

Conforme observado na figura 4.6, todos os espectros Mdssbauer apresentam como
componente subespectral um dubleto com valor de AEq médio igual a 0,29 mm/s e
deslocamento isomérico médio de 0,39 (ver tabela 4.3). Esses valores indicam que essa
componente corresponde ao Dubleto 1, identificado anteriormente. Mais uma vez, verifica-
se que os valores de AEq e 6 ndo sofrem variagdo em fungdo da concentragdo de ferro.

Outro dubleto (Dubleto 3), com valores médios de & = 1,14 mm/s e AEq = 2,18 mm/s,
também foi identificado em todos os espectros. Esses valores indicam que essa componente

corresponde ao cation Fe*’ o qual, plausivelmente, também substitui o vanadio no sitio
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cristalografico 4b. O alto valor encontrado para o desdobramento quadrupolar pode ser
atribuido ao grande nimero de vacancias de oxigénio geradas pelo tratamento térmico em
atmosfera redutora, aplicado a amostra apds a fusdo, que possivelmente posicionam-se
proximas aos cations ferrosos. Esse defeito complexo aumentou consideravelmente a
contribuicdo de rede para interacao quadrupolar neste sitio.

A partir da concentracdo X = 0,3 um terceiro sitio, também correspondente ao
cation Fe*?, pode ser identificado nos espectros das amostras. Pelos valores médios do
deslocamento isomérico (0,88 mm/s) e do desdobramento quadrupolar (0,85 mm/s), pode-
se reconhecer essa componente como a mesma do Dubleto 2, anteriormente identificada.

Os trés dubletos, mencionados anteriormente, apresentam sitios magneticamente
diferentes para a mesma fase perovskita. Uma vez que o sitio 4b é aleatoriamente ocupado
pelos elementos Fe e V, as vizinhangas dos cations de Fe sdo diferentes (i.e. as interacdes V —
O — V sdo mais provaveis para as amostras ricas em vandadio, ao passo que com o aumento
da concentracdo de ferro as intera¢des Fe — O — V se tornam predominantes e, assim, uma
“fraca” ordem antiferromagnética é estabelecida).

As amostras Y(FepsVo6)Os e Y(FeosVos)Os apresentam a impureza a-Fe em uma
proporcdo considerdvel. Tal fato se deve a instabilidade termoquimica da amostra e ao
tratamento térmico em atmosfera redutora, pois ela atua mais intensamente nas
vizinhancas dos cations Fe'’. Uma vez que esses cations estdo localizados préximos as
vacancias anibnicas, a reducdo quimica ocorre mais “facilmente” e, assim, ocorre a
precipitacdo de a-Fe.

Na medida em que a concentracdo de ferro aumenta, chegando a propor¢ado de 50%
em massa, observa-se o inicio de uma transicdo magnética, figura 4.6 (e). Isso significa que a
temperatura de Néel para essa amostra é préxima a temperatura ambiente. A vista disso,
espera-se que a substituicdo do vanadio pelo ferro aumente a temperatura de transicdo
magnética.

Com os dados da tabela 4.3, foi possivel construir o grafico (figura 4.7) que mostra a
variacdo das dreas subespectrais das componentes magnéticas e paramagnéticas em funcao

da concentracdo de ferro.
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Figura 4.7 — Areas subespectrais das amostras Y(FeyV,.4)O,, apds realizado o tratamento térmico.

Analisando o grafico da figura 4.7, pode-se concluir que a substituicdo de vanadio por
ferro gera a reducdo area subespectral da componente paramagnética referente ao ferro
trivalente (Dubleto 1). Esse mesmo comportamento é atribuido ao Dubleto 2 e ao Dubleto3 .
Observa-se a presenca da impureza a-Fe nas amostras em que X = 0,4 e 0,5. Isso ocorre
porque as componentes paramagnéticas relativas aos Dubletos 2 e Dubleto 3 sdo reduzidas
guimicamente de tal forma a gerar uma separacao de fases e, assim, formar o a-Fe.

Baseado no valor do deslocamento isomérico da distribuicio de campo magnético
hiperfino (ver tabela 4.3), verifica-se que a origem da transicdo magnética observada no
espectro da amostra para X = 0,5 (figura 4.6(e)) se deve porque acontece a magnetizacdo
parcial da componente paramagnética trivalente do Dubleto 1.

A imagem 4.8 mostra o espectro Mdssbauer da amostra Y(Feo 4V )03, tomado em
temperatura ambiente, apdés um prolongado tratamento térmico em atmosfera redutora

(i.e. fluxo de hidrogénio). A tabela 4.4 apresenta os parametros hiperfinos dessa amostra.
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Figura 4.8 — Espectro Mdssbauer medido em temperatura ambiente para amostra com X = 0,4 apds tratamento
térmico de 60 minutos a 800°C em atmosfera redutora.

Tabela 4.4 — Parametros hiperfinos para a amostra Y(Feg 4Vo)O3 ap6s tratamento térmico de 60 minutos.

Dubleto 1,

Dubleto 2, ——Dubleto 3 e

a-Fe.

Amostra Sitio & (mm/s) | AEq(mm/s) | Bu(T) | ' (mm/s) | Area (%)
Dubleto 1 0,37 0,29 | --—-—- 0,30 75,0
Dubleto 2 0,88* 0,87* | - 0,30* 1,8
Y(Feo,4Vo,6)03
Dubleto 3 1,18* 2,13 | - 0,31* 3,1
a-Fe 0,00 0,00 33,0 0,32 20,1

Com bases nas informacbes das tabelas 4.3 e 4.4, verifica-se que o tratamento

térmico na temperatura de 800°C por 60 minutos em fluxo de hidrogénio ndo influencia o

sistema de forma significativa para a amostra com X = 0,4. Assim, conclui-se que o

tratamento térmico em atmosfera redutora a 800°C por 20 minutos é suficiente para

estabilizar termoquimicamente o material.

A figura 4.9 mostra os espectros Mossbauer da amostra Y(Feg3Vo7)O3 para 28 K< T <

300 K.
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Figura 4.9 — Continuagao.

Velocidade (mm/s)

1.005
0.990 - o o s
2 ° o g
= ] °
2 (¢)Y(Fe,V,.)0,- 150K
8 09754
(/]
2
£ <
2 [+1]
: N
© o
F  0.960 -
25 30 35 40 45 50
B, (T)
0.945 : . , . :
-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)
1.00 2
)
o 099-
2
ke
2
o 098-
B s
@2 o
E: 0974 (d) Y(Fe,,V,)O,-100K R
£ &
. z
0.96 -}
35 40 45 50
B T
0.95 : . , . ht (TP
-10 -5 0 5 10

67



Figura 4.9 — Continuagao.
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Conforme mostra a figura 4.9, em temperatura ambiente a amostra Y(Feg3Vo,7)O3
apresenta 3 dubletos discretos em sitios diferentes, sugerindo um comportamento
paramagnético devido as interagdes Fe — O — V. Na temperatura de 200 K, o material comeca
a passar por uma transicdo magnética, entretanto o carater paramagnético é dominante
porgue os dubletos 1 e 3 exercem maior influéncia no comportamento do material. Observa-
se ainda, uma consideravel reducdo da area do dubleto 2, sendo este substituido por uma
distribuicdo de campo magnético hiperfino na temperatura de 200 K. A area dessa
distribuicdo aumenta e se torna majoritaria na temperatura de 100 K, coexistindo com o
dubleto 3. Esse comportamento revela que o decréscimo da temperatura induz o
ordenamento magnético no material.

Na temperatura de 28 K, a distribuicdo ndo existe e o espectro apresenta dois
sextetos discretos juntamente com o Dubleto 3, indicando que o material estd
magneticamente ordenado.

A tabela 4.5 apresenta os parametros hiperfinos correspondentes a amostra

Y(Feo3Vo,6)O03 para diferentes temperaturas.
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Tabela 4.5 — Parametros hiperfinos em baixa temperatura para a amostra no qual X =0,3.

Temperatura Sitio ° - Bhi (T) | F(mm/s) | Area (%)
(mm/s) | (mm/s)
Dubleto 1 0,46 0,29 | ---——-- 0,40 79,5
300K Dubleto 2 0,88* 0,81* | -------- 0,38 10,4
Dubleto 3 1,18* 2,13*% | e 0,49 10,1
Dubleto 1 0,46 0,29 | ---——-- 0,40 52,6
200 K Dubleto 3 1,15 2,19 | - 0,60 10,3
Dist. Bps 0,53 -0,03 31,9 0,27* 37,2
Dubleto 1 0,48 0,28 | --——--—-- 0,34 23,1
150 K Dubleto 3 1,14 2,16 | --—--—-- 0,84 9,5
Dist. Bps 0,50 -0,06 37,5 0,27* 67,4
Dubleto 3 1,21 2,20 | ------- 0,82 6,3
100 K
Dist. Bps 0,49 -0,08 45,2 0,27* 93,7
Dubleto 3 1,18* 2,13*% | e 0,40%* 1,3
28 K Sexteto 1 0,56 0,01 51,0 0,42 51,2
Sexteto 2 0,43 -0,19 50,9 0,44 47,5

6 relativo ao a-Fe / * pardmetro fixado durante o ajuste.

Observa-se que foi necessdrio fixar os alguns parametros para se obter os ajustes
adequados aos espectros. Baseado nos valores dos parametros AEq para o Dubleto 3,
entende-se que a vizinha do ferro nesse sitio é muito distorcida e que sua existéncia ocorre
até a temperatura de 28 K.

Verifica-se que na temperatura de 28 K, as larguras de linha dos sextetos 1 e 2 sdo
muito préximas. Esse fato também foi observado nos valores dos campos magnéticos
hiperfinos e, assim, podemos concluir que nessa temperatura existe o cation Fe** em dois
sitios equivalentes.

A figura 4.10 mostra o comportamento das dreas das componentes magnéticas e
paramagnéticas em funcdo da temperatura. Em seguida, A figura 4.11 apresenta o campo

magnético hiperfino em fungdo da temperatura para a amostra Y(Feo 3V 7)Os.
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Figura 4.11 — Campo magnético hiperfino em fungdo da temperatura.
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Com base na imagem 4.10 e na tabela 4.5 é possivel observar que a diminuicdo da
temperatura induz a magnetizacdo do material. Esse efeito é similar ao efeito do aumento
da concentracdo de ferro nas amostras Y(FexV;.x)Os, conforme discutido anteriormente.

Através da imagem 4.11 verifica-se que o campo magnético hiperfino aumenta com a
diminuicdo da temperatura. Assim, a amostra passa por uma transicio magnética, onde em
temperatura ambiente possui um comportamento paramagnético e atinge o ordenamento

magnético na temperatura de 28K.

4.4 MAGNETOMETRIA

Na figura 4.12 sdo mostradas as medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura, obtidas nos protocolos ZFC e FC, sob acdo de diferentes campos magnéticos
aplicados para a amostra YVOs.

Com base na figura 4.12, evidencia-se que as curvas ZFC e FC praticamente ndo
sofrem alteracdes nas suas formas quando o campo magnético aplicado varia. Os resultados
de M x T, obtidos para a amostra YVOs, sdo muito semelhantes aos reportados na literatura
[7, 8, 30]. Essa amostra apresentou uma temperatura de transicdo magnética de,
aproximadamente, 117 K. Esse resultado é muito proximo ao encontrado no trabalho de
Tung et al. [7]. Dessa forma, os resultados encontrados para a amostra sintetizada possuem
uma maior confiabilidade.

Tendo em vista que Ty é praticamente constante quando H varia, pode-se afirmar
que a transicdo magnética é induzida pela variacdo da temperatura, enquanto que o campo
H exerce influéncia direta sobre a magnitude da magnetizacdo. Observa-se que a
magnetiza¢do apresenta coincidéncia total das curvas ZFC e FC até a temperatura de 128 K e,
abaixo dessa, essas curvas sdo diferentes. Segundo Tung e colaboradores [7], isso ocorre
porgue na medida do tipo FC os momentos magnéticos se orientam preferencialmente na
direcdo do campo magnético aplicado. J& no caso ZFC, a rede com os momentos
“congelados” estd aleatoriamente distribuida e, assim, um campo magnético pouco intenso
ndo é suficiente para realinhar os momentos na direcdo do campo H aplicado [7].

Para H = 50 Oe a curva FC cresce rapidamente logo abaixo de Ty e apresenta um
maximo em T ~ 107 K. No intervalo entre 91 K< T <107 K, a curva é descendente até atingir

um minimo local. Abaixo de 91 K, a magnetizacdo aumenta conforme a temperatura diminui
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e atinge um valor praticamente constante no intervalo de 10 K a 46 K. A magnetizacdo ZFC,
por sua vez, decresce monotonamente abaixo Ty € em temperaturas inferiores a 47 K atinge
valores aproximadamente constates. Esses comportamentos na curvas ZFC e FC se repetem

para H =500 Oe e H =1 kOe, como pode ser visto na figura 4.12.
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Figura 4.12 — Magnetizagdo em fungdo da temperatura para amostra com x = 0,0 medidas em diferentes campos.

72



As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (ZFC e FC) para a amostra

Y(Feo,1Vo,0)03 sdo apresentadas na figura 4.13.
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Figura 4.13 - Magnetizagdo em fungdo da temperatura para amostra com x = 0,1 medidas em diferentes campos.
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Conforme mostra a figura 4.13 (a, b, c), as formas das curvas de magnetizacdo nos
protocolos ZFC e FC apresentam comportamentos similares para H = 500 Oe e H = 1 kOe.
Para H = 50 Oe, os aspectos dos caminhos sdo “levemente” diferentes quando comparados
aos obtidos sob campos magnéticos aplicados com maiores intensidades.

Foi observado a reversdo da magnetizagdo na curva ZFC para amostra Y(Feg,1Vo,0)Os,
guando os campos magnéticos aplicados eram iguais a 50 Oe e 500 Oe (figura 4.13 (a, b)).
Esse fenOmeno gera um comportamento anémalo nas curvas ZFC e FC. No caso de H = 50
Oe, verifica-se que a temperatura de transicdo magnética coincide com a temperatura de
compensacdo (Ty ~ Tor ~ 108 K). No intervalo 10 K < T < 107 K, para o modo ZFC, a
magnetizacdo é sempre negativa e possui um minimo em T~ 77 K, enquanto que a curva FC
apresenta um rdpido crescimento até um valor maximo logo abaixo de Ty e, diminuindo a
temperatura, inicia-se um decrescimento linear na faixa de temperatura 10 K < T < 76 K.
Observa-se que a substituicdo do vanadio pelo ferro na matriz de YVO3 gera uma supressao
parcial do comportamento ascendente e descendente da magnetizacdo FC (observada para
o YVO3) em temperaturas inferiores a Ty. Para H = 500 Oe (figura 4.13(b)), verifica-se a
existéncia de duas temperaturas de compensacgdo (Tp; = 95 K e Tg, = 24 K) e o inicio da
transicdo magnética em Ty ~ 109 K.

A origem da magnetizacdo reversa observada pode ser atribuida a interagdo
Dzyaloshinskii-Moriya (DM), no qual consiste em um efeito de ordem superior que ocorre
em ions ja acoplados antiferromagneticamente, resultando numa suave inclinagdo dos spins

*3 V" e vacancias anibnicas nesta amostra,

[7]. O fato da existéncia dos ions Fe*, Fe
observados por espectroscopia Mossbauer, podem contribuir para o comportamento
andmalo observado na magnetizacdo para H = 50 Oe e H = 500 Oe, pois a interacdo de
supertroca assimétrica depende das interacdes magnéticas entre os ions da amostra. O
aumento de H provoca o desaparecimento do fendmeno da magnetizacdo reversa,
sinalizando que o campo magnético aplicado deve ter consideravel papel na interacdo
Dzyaloshinskii-Moriya. Entretanto, Como mencionado no capitulo 2, ainda ndo existe um
consenso para explicar a magnetizacdo reversa observada no YVOs; e estudos ainda estdo em
andamento para elucida-la, assim como para a amostra sintetizada no presente trabalho.

N3o foi observado diamagnetismo anémalo para o caso onde H = 1 kOe (figura 4.13

(c)). Nesse caso, as curvas ZFC e FC apresentam valores positivos para a magnetizagdo.
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Na figura 4.14 s3o apresentadas as medidas de magnetizacdo em funcdo da

temperatura (ZFC e FC) para a amostra Y(Feg5Vo,5)Os.
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Figura 4.14 - Magnetizagdo em fungdo da temperatura para amostra com x = 0,5 medidas em diferentes campos.

Como foi observado na figura anterior, as curvas nos protocolos ZFC e FC apresentam
visiveis variacGes nos seus caminhos quando o campo magnético aplicado é alterado.

Observa-se que para H = 50 Oe (figura 4.14 (a)), a curva ZFC decresce
monotonamente conforme a temperatura diminui e possui um minimo em T~ 53K. Por sua

vez, a curva FC apresenta uma suave “queda” com minimo local em T~ 159 K. Para H = 500
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Oe, a magnetizacdo ZFC tem comportamento praticamente linear no intervalo 110 K< T <
300 K e uma queda acentuada em 23 K < T <45 K. A curva FC possui um vale muito suave no
intervalo 167 K< T < 253 K e conforme a temperatura diminuiu, a partir de 167 K, verifica-se
gue a intensidade da magnetizacdo aumenta. Quando H = 1 kOe (figura 4.14 (c)), verifica-se
gue a curva ZFC apresenta um decrescimento praticamente linear no intervalo entre 10 K< T
< 300 K.Por sua vez, a curva FC possui um valor aproximadamente constante entre 171 K< T
< 300 K. A partir de 171 K, a intensidade da magnetizacdo FC aumenta conforme a
temperatura diminui. Evidencia-se que a temperatura de transicio magnética, para a
amostra Y(FeqsVo,5)03, € muito préxima de 300 K. Esse resultado é esperado, pois a matriz
YFeOs na sua forma masssiva apresenta ordenamento antiferromagnético abaixo de Ty = 644
K [35, 36, 37].

A figura 4.15 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado em

diferentes temperaturas para as amostras YVOs, Y(Feq 1Vo,0)O03 e Y(Feg sVo,5)Os.
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Figura 4.15 - Curvas de M x H em diferentes temperaturas para as amostras com X = 0,0 — 0,1 — 0,5. O inset das figuras

mostra a ampliagdo da regido de baixo campo.
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Figura 4.15 — Continuacdo.
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Com base nos graficos da figura 4.15 (a, b, c), verifica-se que até H = + 75 kOe ndo foi

possivel observar a saturacdo da magnetizacdo. As curvas de M x H para as amostras YVO;
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(figura 4.15 (a)) apresentam comportamentos lineares nas temperaturas de 10 K e 300 K. Em
temperatura ambiente, essa amostra é paramagnética com os orbitais desordenados numa
estrutura cristalina ortorrémbica. Por sua vez, na temperatura de 110 K, o material possui
ordenamento antiferromagnético do tipo C inclinado em wuma estrutura cristalina
monoclinica com orbitais ordenados [7]. Dessa forma, o comportamento histerético
observado para amostra na regido de baixo campo, quando T = 110 K, se deve a uma
contribuicdo ferromagnética fraca que resulta do acoplamento do tipo antiferromagnético
inclinado das sub-redes do vanadio. Observa-se que em 10 K a curva de MxH é assimétrica.e
estudos mais detalhados estdo em andamento para melhor compreender a origem dessa
assimetria.

Para a amostra Y(Feg 1V0,9)O3 em 300 K, observa-se um desvio da linearidade para H >
38 kOe e H < -38 kOe. Verifica-se que a curva (quase simétrica em relagdo a origem)
apresenta um comportamento histerético na temperatura de 10K. Provavelmente, a sua
origem se deve a uma contribuicdo ferromagnética fraca devido a inclinacdo da rede dos
momentos do Fe. Além disso, foi reportado na literatura que a inomogeneidade da rede com
spins em campos aleatdrios (sub-rede A) fixa em uma matriz com spins fortemente
acoplados antiferromagneticamente (sub-rede B) origina o weak ferromagnetismo presente
no YVOs3;, em baixa temperatura [7]. Dessa forma, as duas redes (Fe e do V) podem,
simultaneamente, gerar o comportamento histerético observado.

As curvas para a amostra Y(FeqsVo,5)Os3 (figura 4.15 (c)) apresentam comportamentos
lineares nas temperaturas de 10 K e de 300 K. Tal fato ocorre porque existe um
comportamento antiferromagnético dominante nessas temperaturas. Para essa amostra,
segundo os resultados da espectroscopia Mdssbauer em temperatura ambiente, observa-se
ainda um sinal significativo do cardter paramagnético relativo a sub-rede do ferro. Além
disso, existe uma parcela referente a fase espuria a-Fe. Em 10 K, verifica-se a ocorréncia de
uma assimetria da curva. Como ja mencionando, estudos estdo em andamento a fim de

entender esse comportamento.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

1. O processo de fusdo a arco das amostras resultou na formacdo da fase principal e em
uma fase secundaria (YVO4) nos sistemas com concentragao 0,0 £ X < 0,4. Entretanto, para X =
0,5 a amostra como-fundida apresentou-se monofasica.

2. O tratamento térmico em fluxo de H, foi eficiente para obter-se os 6xidos pseudo-
terndrios monofasicos para as amostra com 0,0 < X < 0,3. Contudo, a reducdo quimica gerou a
precipitacdo da impureza a-Fe nas amostras com X=0,4e X=0,5.

3. Em temperatura ambiente, as amostras com 0,1 < X < 0,3 apresentam simetria
ortorrdbmbica com grupo espacial Pbnm, assim como as perovskitas simples, conforme
evidenciado pela analise difratométrica e refinamento Rietveld.

4. Os elementos Fe e V compartilham o mesmo sitio cristalografico.

5. A substituicdo do vandadio pelo ferro influencia a transicdo magnética, indicando que a
temperatura de ordenamento magnético é aumentada, quando comparada a temperatura de
Néel do YVOs.

6. O tratamento térmico em atmosfera redutora gera vacancias anioGnicas na estrutura
perovskita, de forma que afeta a vizinhanca do ferro e, assim, geram 3 sitios magneticamente
distintos para os ions de ferro, em temperatura ambiente.

7. Em temperatura ambiente, o dubleto observado no espectro Mdssbauer refere-se ao
cation Fe** e é uma caracteristica permanente em todas as amostras sintetizadas.

8. O aumento da concentracdo de ferro na estrutura tem efeito idéntico ao de se resfriar a
amostra de perovskita mais rica em vanadio.

9. Reproduziu-se com sucesso a amostra YVOs; via fusdo a arco.

10. Para a amostra YVOs;, a variacdo do campo magnético aplicado ndo altera a temperatura
de transicao magnética

11. A amostra Y(Feq 1Vo,0)O03 apresenta magnetizagdo reversa para H =50 Oe (Tp; ~ 108 K) e

H =500 Oe (Tp, =95 K e To3 = 24 K).
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